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CONTRIBUTION  t  L  ÉTUDK  DBS  COMPOSÉS  SULFURÉS 
KT  SÉLÉKIÉS  DANS  LA  SÉRIE  AROMlTIQUR; 

Par  m.  F.  TABOURY. 


La  préparation  des  composés  sulfurés  et  séléniés  par 
les  méthodes  connues  jusqu'à  ce  jour  élait  longue  et  fas- 
tidieuse, je  me  suis  proposé  d'obtenir  ces  mêmes  com- 
posés en  généralisant  la  méthode  indiquée  par  M.  Bodroux 
pour  la  préparation  des  phénols,  à  partir  des  combinaisons 
organomagnésiennes  mixtes  de  M.  Grignard. 

Dans  le  présent  travail,  j'exposerai  les  recherches  que 
j'ai  effectuées  sur  ce  sujet  an  laboratoire  de  Chimie  de  la 
Faculté  des  Sciences  de  l'Université  de  Poitiers. 

DÉRIVÉS  SULFURÉS. 

CHAPITRE  1. 

Action  du  soufre  sur  les  combinaisons 
organomagnésiennes. 

Si,  après  avoir  préparé  une  solution  éthérée  d'une 
combinaison  organomagnésienne  mixte  d'après  la  mé- 
thode qu'indique  M.  Grignard,  en  faisant  agir  sur  le 
magnésium  un  dérivé  halogène  d'un  hydrocarbure  aro- 
matique en  solution  dans  Téther,  on  projette  du  soufre 
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pulvérisé  (*),  par  petites  portions,  dans  le  liquide,  une 
réaction  énergique  se  manifeste  très  rapidement.  Chaque 
addition  du  métalloïde  détermine  une  efTervescence  ;  la 
masse  s^échaufTe  et  une  portion  de  Téther  est  vaporisée. 

Pendant  cette  opération,  on  remarque,  dans  un  certain 
nombre  de  cas,  que  le  liquide  blanchit,  puis,  à  mesure 
que  la  (in  de  la  réaction  s'avance,  il  s'épaissit  et  souvent 
se  prend  en  masse. 

Avec  le  même  organoraagnésicn,  il  m*est  arrivé  aussi 
d'obtenir  :  tantôt  des  solutions  limpides,  tantôt  des  li- 
quides pâteux,  tantôt  un  produit  presque  solide.  J'ai, 
cependant,  opéré  toujours  dans  des  conditions  qui  m^ont 
paru  identiques  et,  selon  toute  apparence,  ces  diiTérences 
de  résultats  doivent  provenir  de  la  disparition  d'une  cer- 
taine quantité  d*éther  qui  n'a  pu  être  condensée  par  le 
réfrigérant,  durant  les  réactions.  Je  dois  ajouter  que  ces 
divers  produits,  traités  par  l'eau  acidulée,  m'ont  fourni 
les  mêmes  dérivés. 

Le  mode  opératoire  que  j'ai  employé  est  le  suivant  : 

Préparation  des  complexes  sulfurés.  Mode  opéra- 
toire, —  Lorsqu'on  prépare  un  organomagnésien  d'après 
la  méthode  qu'indique  M.  Grignard,  en  opérant  avec  les 
dérivés  halogènes  dans  le  nojau  des  hydrocarbures  aro- 
matiques, la  réaction  s'amorce,  en  général,  très  difficile- 
ment, même  lorsque  l'opération  se  fait  dans  des  appareils 
et  avec  des  produits  bien  secs.  C'est  ainsi  qu'avec  le  mo- 
nobromonaphtalène  a,  il  m'a  fallu  chauffer  le  mélange 
d'hydrocarbure  halogène,  d'éther  et  de  magnésium,  pen- 
dant I  heure  4S  minutes  avant  que  commençât  la  réaction. 
Elle  a  lieu  immédiatement  par  addition  de  i^"'  de  brome. 

Dans  mes  preniières  expériences^  j'ai  opéré  ainsi  qu'il 
suit  : 

Dans  un  ballon  de  i\5  de  capacité  fermé  par  un  bou- 

(*)  Le  soufre  employé  était  du  soufre  octaédrique  obtenu  par  cris- 
tallisatioos  répétées  du  soufre  en  canon  dans  CS*. 
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chon  que  traverse  :  i°  un  entonnoir  à  brome;  2"  un  tube 
assez  large  relie  à  un  réfrigérant  à  boules,  on  place  le 
magnésium  en  tournure,  puis  on  introduit  une  petite 
quantité  de  dérivé  halogène  aromatique  en  solution  éthé- 
rée,  et  enfin  i*^*"'  de  brome.  La  liqueur  brunit  immédia- 
tement, s'échaufle  puis,  au  bout  de  quelques  minutes,^  la 
coloration  disparaît  et  la  réaction  continue  d'une  manière 
régulière.  On  achève  alors  d'introduire  la  solution  éthé- 
rée  par  petites  portions,  de  façon  à  maintenir  Tébullition 
et  Ton  termine  en  chauffant  au  bain-marie  pendant  3o  mi- 
nutes. Lorsque  le  liquide  est  revenu  à  la  température 
ordinaire,  on  ajoute  peu  à  peu  la  quantité  de  soufre  né- 
cessaire. Chacune  de  ces  additions  provoque  une  ébulli- 
tion  énergique  de  l'éther,  et  Ton  a  soin,  chaque  fois, 
d'agiter  le  mélange  pour  permettre  au  précipité  blanc 
grisâtre  qui  se  forme  de  se  répartir  uniformément  dans  la 
masse.  La  réaction  est  achevée  en  chaufTaut  au  bain-marie 
pendant  3o  minutes. 

Cette  manière  d'agir  oblige  Texpérimenlateur  à  ouvrir 
et  à  refermer  fréquemment  le  ballon.  Pour  éviter  ces 
manœuvres,  j'ai  constaté  qu'il  était  préférable  d'inter- 
vertir les  conditions  de  la  réaction  et  de  faire  tomber 
l'organomagnésien,  préparé  à  part,  par  petites  portions, 
dans  l'éther  tenant  du  soufre  en  suspension.  Le  contact 
intime  entre  les  différentes  substances  était  assuré  au 
moyen  d'un  agitateur  à  ailettes  dont  la  tige  se  trouvait 
disposée  suivant  l'axe  du  réfrigérant  placé  verticalement. 
On  terminait  comme  précédemment. 

En  conduisant  les  préparations  comme  je  viens  de  l'in- 
diquer, j'ai  toujours  remarqué  que  pour  1'"**  d'organo- 
magnésien  1*^  de  soufre  entrait  en  combinaison.  En  effet, 
c'est  à  peine  si,  en  opérant  avec  ces  proportions,  on  re- 
trouve à  la  fin  de  l'opération  une  petite  quantité  de 
soufre  non  employé.  Il  est  facile  de  s'expliquer  comment 
ce  métalloïde  n'est  pas  totalement  utilisé. 


f^  disdolulion  ne  renferme  jamais  la  quantité  d'orga- 
nomagnésien  qu'elle  doit  contenir. 

En  effet  : 

1°  Malgré  toutes  les  précautions  prises,  les  appareils  et 
les  produits  employée  renferment  souvent  des  traces 
d'humidit/-; 

2"  A  câlé  de  la  réaction  normale,  il  j  a  toujours  la 
réaction  secondaire 

Pour  ces  deux  raisons,  on  a  une  perte  en  organoma- 
gnësîen  qui  se  traduit  par  une  diminution  du  poids  du 
soufre  utilisé.  Nous  sommes  donc  fondés  à  admettre  que 
1"  de  soufre  réagit  sur  i*""'  d'organomagnésieo,  et  à 
exprimer  la  réaction  par  l'équalion  suivante  : 

équation  qui  nous  permettra,  en  outre,  d'expliquer  très 
simplement  la  formation  des  thiols,  des  sulfures  mixtes 
el  des  élhers-sels  obtenus  au  cours  de  ces  recherches. 

Itéaclions  secondaires  dans  l'action  du  soufre  sur 
les  organomagnésiens.  —  Si  le  soufre  réagissait  sur  les 
organomagnésiens  uniquement  comme  l'indique  la  for- 
mule (i),  le  complexe  formé  fournirait,  après  avoir  été 
déiruil  par  l'eau  acidulée,  uniquemenb  un  ihiol  soiuble 
dans  les  alcalis 

Mais,  dans  ces  conditions,  on  constate  un  dégagement 
quelquefois  très  abondant  d'hydrogène  sulfuré.  De  plus, 
les  bases  ne  dissolvent  pas  entièrement  les  composés 
formés. 

Le  résidu  qu'elles  laissent  est  constitué  par  : 
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i*"  L'hydrocarbure  RH  provenant  de  la  destruction  par  l'eau 
de  rorganomagnésien  qui  n'a  pas  réagi  sur  le  soufre; 

a**  L'hydrocarbure  R  —  R  provenant  d'une  réaction  secondaire 
lors  de  la  préparation  de  l'organomagnésîen; 

3«  Du  sulfure  R  — S  —  R; 

4»  Du  disulfure  R  —  S  —  S  —  R. 

Dans  toutes  les  opérations  qtie  j'ai  faites,  je  n*ai  pu 
arriver  à  caractériser  les  sulfures  R  —  S  —  R.  Cela  doit 
provenir  de  la  faible  quantité  de  produit  qui  se  forme  en 
suivant  la  marche  indiquée  plus  haut.  Cependant,  je  liens 
à  signaler  la  formation  de  ces  corps,  quelques-uns  d'entre 
eux  ayant  été  décelés  par  MM.  Wuylz  et  Cosyns  (*). 

Nous  verrons,  du  reste,  lors  de  l'élude  des  composés 
séléniés,  que  dans  certains  cas  il  se  forme  des  quantités 
notables  de  séléniures. 

MM.  Wuylz  et  Cosyns,  séparant  leurs  produits  par  dis- 
tillation, considèrent  le  sulfure  obtenu  comme  un  produit 
de  destruction  du  disulfure. 

On  pourrait  peut-être  se  rendre  compte  de  la  formation 
du  sulfure  de  la  façon  suivante  : 

Sur  a"***  d'organomagnésien,  a*'  de  soufre  réagissent 
en  donnant  le  sulfure  et  une  combinaison  magnésienne 
sulfurée  : 


Celle-ci,  détruite  par  les  acides,  dégage  de  l'hydrogène 
sulfuré  : 

Wg\  H  Cl        -,  /Br      „_ 

Mg>    ^HC1=^^«\C1^"'^- 

Celte  manière  d'envisager  les  faits  permet  d'expliquer 


(•)  WuYTZ  et  Cosyns,  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris, 
3*  sériCi  t.  XXIX,  p.  689. 
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de  la  même  façoa  la  formation  de  séléniure  lors  de  Tac- 
lion  du  sélénium  sur  les  combinaisons  or^^anomagrué- 
siennes.  L'hypothèse  de  MM.  Wujlz  el  Cosyns  ne  serait 
pas  applicable  dans  ce  cas.  J'ai,  en  efTet,  été  amené  à 
séparer  le  séléniure  du  diséléniure  en  traitant  leur  mé- 
lange par  rhydrogène  naissant  qui  a  transformé  le  dise- 
lénjure  en  sélénol  et  laissé  le  séléniure  intact.  On  ne  peut 
donc  admettre,  dans  ce  cas,  que  ce  dernier  résulte  d'une 
pyrogénation. 

Quant  a  la  formation  du  disulfure,  MM.  Wuytz  et 
Cosyns  l'envisagent  de  la  façon  suivante  : 

Oulre  la  formation  régulière  du  complexe 

Bi_Mg-S— R, 

ils  admettent  que  2"*  de  soufre  se  fixent  sur  i"**^  d'orga- 
nomagnésien  : 

^    /Br      S       „   /Br 
Le  complexe  formé,  détruit  par  l'eau  acidulée,  donne 

^&\S-S-R"^"^'=^'^\c[^^'"^^^"- 

Le  corps  R  —  S — S  —  H  très  instable  réagit  sur  le 
thiol  oblenu  par  la  réaction  normale  avec  formation  de 
disulfure  et  dégagement  d'hydrogène  sulfuré 

R  _  S  —  S  -  H -^  R  —  S  -  H  =  H  «  S -4- R  —  S  —  S  -  R . 

Ils  admettent  de  même  la  formation  d'un  trisulfure 
R  —  S  —  S  —  S  —  Rde  la  façon  suivante  : 

R  — S  — S  — H-f-R  — S-S  — H  =  H«S-f-R  — S-S-S  — R. 

L'explication  paraît  bien  plus  simple,  si  l'on  suppose  que 
3"'  de  soufre  réagissent  sur  2'"**'  d'organomagiiésien.  Outre 
le  disulfure,  il  se  forme  une  combinaison  magnésienne 
sulfurée  qui,  détruite  par  les  acides  étendus,  laisse  dé- 
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1  I 


gager  de  rbvdrogène  sulfuré 

<K     s 

]Z   -f-S  =  R-S  — s  — R 
M«\  HCI         „  /Br 


Mg 

Mg 


/Br 


\Bi 


H«S. 


CHAPITRE  II. 


a.  Produits  obtenus  à  partir  des  hydrocarbures  aromatiques 

monohalogénés  dans  le  noyau. 


Hydrocarbures  employés. 

Benzène  monobromé 
G«H»Br 


Toluène  brome  (i,  'i) 

\Br^,) 
Toluène  brome  (i,  4) 


\B 


«•(fc) 


Paraxylène  monobromé 
/CH3,,, 

\Br,,j 

Naphtalène  monobromé  a 
G«<»H7Br 

Parabromobiphényle 
C»HV)— G«H*— Br(4) 


Thiols  obtenus. 

Thiophénol 
C«H»  — SH 

Thiocrésoi  (1,2) 
Thiocrésoi  (i,  4) 

Thioxylénol  (i,  4,  2) 
/CH»,., 
C«H»-CH',n 
\SH,., 

Thionaphtol  a 
G'«H7-SH 

Parabipliénylthiol 
G«H»j,)-G«H*SHj*, 


Disulfures  obtenus. 


C«H»-S  — S  — GMl» 


'(*)" 


G«H«-GH3j^,     (4)GH»     G«H» 


■S(.)/ 


G10H7— s  — s  — G»oH7 
C«H«,n— G«H*/v,-  S 


(i> 


{*) 


I 


G«H»M)— G«H*a)— S 


(M 


THIOPHENOL  G«H»—  SH. 


Le  monobromobenzène  emplové  dans  ces   opérations 
bouillait  entre  i55**  et  i56"  sous  la  pression  de  760"". 


L'aclion  dn  soufre  sur  l'orga  no  magnésien  correspondant 
m'a  fourni  tantôt  une  masse  blanche  pâteuse,  lantôt  une 
solution  limpide.  Dans  ce  dernier  cas,  alors  que  le  liquide 
resie  clair,  les  opérations  ultérieures  sont  facilitées  et  l'on 
purifie  plus  aisément  les  produits  obtenus.  Lorsque  l'ac- 
tion du  soufre  sur  le  pbénjlbt'omure  de  magnésium  est 
terminée,  j'introduis  par  l'eulonnoir  à  brome  de  l'eau 
acidulée  dans  l'appart^îl  même  oi\  s'est  elTecluée  l'opéra- 
tion. De  l'hydrogène  sulfuré  se  dégage  alors  en  assez 
grande  abondance  et  le  liquide  se  sépare  en  deux  couches. 
La  partie  su|iérieure  contient  en  solution  dans  l'étber, 
outre  le  thiol,  du  disulfure  de  phényle,  du  benzène  et  du 
biphényle.  La  partie  inférieure  est  constituée  par  une 
solution  aqueuse  d'acide  et  de  sel  de  magnésium.  Après 
avoir  décanté  la  solution  éthérée,  je  la  hivc  rapidement 
à  l'eau,  je  sépare  \p  thiol  par  agitation  avec  une  solution 
de  potasse  à  3o  pour  loo  d'oîi  je  le  précipite  ensuite  par 
addition  d'acide. 

Le  thiophénol  ainsi  obtenu  est  coloré  en  brun;  je  le 
purifie  par  entraînement  dans  un  courantde  vapeur  d'eau. 
Pour  0,5  miilécule-gramme  de  monoltromobenzène  (78^) 
employé,  j'ai  recueilli  de  i5"  à  ao*  de  thiol  qui  passe  tout 
entier  à  la  distillation  entre  168"  et  f70°  sous  la  pression 
de  750""". 

L'analyse  m'a  donné  les  résultants  suivants  :  Trouvé 
pourioo"':H5,89;C65,ii.  Calculé pourC«H>SH:H5,45; 
C65.45. 

La  solution  alcoolique  de  thiophénol  précipite  les  sels 
de  plomb,  d'argent  et  de  mercure. 

Le  thiophénol  se  dissout  à  chaud  dans  l'acide  sulfurique 
en  le  colorant  d'abord  en  rouge,  puis  en  bleu  (  '  ). 

Il  se  transforme  au  contact  de  l'air  en  disulfure  de  pbé- 


(')  Baum.ïnn  el  Preussb,  Hoppe  Seyler's  ZeiUcki-i/t  fUr physhlo- 
gâche  Chemie,  l.  V,  p.  3ii. 
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nyle.  Ces  propriétés  sont  celles  du  ihiophénol  obtenu  par 
plusieurs  savants  au  moyen  des  diverses  méthodes  que  j'ai 
rappelées  précédemment. 

Produit  accessoire  de  la  réaction  : 

Dis ulf lire  de  phé.nyle 

C«H»— S- S  — C«H». 

—  La  solution  éthérée,  précédemment  obtenue,  privée  de 
thiophénol,  est  soumise  à  Tentraînement  par  la  vapeur 
d'eau.  I/éther  chassé,  on  recueille  de  petites  quantités  de 
benzène  provenant  de  la  décomposition  par  l'eau  de  l'orga- 
nomagnésien  qui  ne  s'est  pas  combiné  au  soufre,  ainsi 
qu'un  peu  de  bromobenzène  qui  a  échappé  à  la  réaction. 
Il  reste  finalement  dans  le  ballon  où  s'est  effectuée  la  distil- 
lation un  liquide  qui  ne  larde  pas  à  se  prendre  en  masse 
par  refroidissement. 

Par  fiitration  à  la  trompe,  on  sépare  une  petite  quantité 
d'huile  qui  souille  le  produit  solide.  Celui-ci  est  dissous 
dans  l'alcool  qui  l'abandonne  par  refroidissement  sous  la 
forme  de  fines  aiguilles  blanches  fusibles  à  Sq^-ôo®. 

C'est  le  disulfure  de  phényle  C«  H*  —  S  —  S  —  C^H*  (*) 
ainsi  que  le  montre  l'analyse  :  Trouvé  pour  loo  :  H  5,o3; 
C65,62  ;  S  29, 12  et  29,70.  Calculé  pour[C*H'S]^  :  H  4,58; 
C  66,  o5;  S  29,87. 

La  méthode  de  séparation  des  divers  produits  qui  se 
sont  formés  dans  l'opération  précédente  (thiophénol,  ben- 
zène, monobromobenzène,  disulfure  de  phénjle)  est  celle 
que  j'ai  appliquée  d'une  façon  générale  dans  l'étude  des 
corps  qui  vont  suivre. 

(1)  Voar,  Liebig's  Armaient  t.  CXIX,  p.  ijB. 
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Liquide  limpide,  bouillant  à  194^-195°,  sous  la  pression 
de  760™".  C'est  le  point  d'ébullltion  indiqué  par  Bour- 
geois (*)  pour  Torthothiocrésol.  L'analyse  m'a  fourni  les 
résultats  suivants  :  Trouvé  pour  100  :  H  6,89;  C  68,10. 
Calculé  pour  CH»~  C«H*SH  :  H  6,  29;  C  67,74. 

Le  rendement  en  thiol  en  opérant  sur  o,5  molécule- 
gramme  est  de  20  pour  100. 

De  même  que  le  thiophénol,  il  donne  avec  l'acide  sulfu- 
rique  à  chaud  une  coloration  bleue. 

PARATHIOCRÉSOL  C«H*^j^„   ^*^ 

Cristallise  dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool  en  belles 

lamellesnacréeSyd'uneodeurdésagréable,fusiblesà  42^-43°} 
Rendement  35  pour  100. 

Analyse*  —  Trouvé  pour  100  :  S  25,54*  Calculé 
pourCH»  — C«H*-SH  :  S  25, 80. 

Ox.)^dé  en  solution  potassique  par  l'eau  oxygénée,  il  se 
transforme  en  disulfuré  de  diparadicrésyle  fusible  à  46^* 

Ce  thiol  déjà  préparé  par  plusieurs  auteurs  (^)  donne  en 
présence  d'acide  sulfurique  concentré  et  chaud  une  colo- 
ration bleue. 

Produits  accessoires  de  la  réaction. 

La  solution  éthérée  séparée  du  thiol  laisse  déposer  par 
évapora  lion  un  peu  de  diparabicrésyle.  Le  résidu  liquide 
traité  par  l'hydrogène  naissant  pour  transformer  le  disul- 
furé de  diparacrésyle  en  thiol  facile  à  séparer,  soumis 
ensuite  à  la  distillation  dans  le  vide  ne  m'a  pas  fourni  de 
produit  défini. 

(»)  BouRQKOis,  Rec.  trav.  ch.  Pays-Bas,  t.  XVIII,  p.  447- 
(*)  Jaworsky,  Zeitschrift  fiir  Chemie,  i865,  p.  aaa. 
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PABATHIOXYLBNOL  C«H»— CH'(4) 

Liquide  déjà  préparé  par  Gattermann  (*)  qui,  après 
entraînemeni  parla  vapeur  d^eau,  bouta  2o4"-'2o5°  sous  la 
pression  de  "jôo™".  * 

Analyse,  —  Trouvé  pour  loo  :  S  23)4o.  Calculé  pour 
(CH»)^— C«H»— SH  :  S  23,i8. 

Produits  accessoires  de  la  réaction  : 
Disu/fure  de  paraxylyle 

(CH3)«=C«H»— S  — S--C«H»  =  (GH»)«. 

—  Le  liquide  séparé  du  thiol  et  conteuant  le  disulfure  a 
été  réduit  par  Thydrogène  naissant.  Le  thiol  formé,  oxydé 
parTeau  oxygénée,  aCourni  le  disulfure  qui,  après  cristal- 
lisation dans  Talcool,  fond  à  46"-47"- 

Analyse.  —  Trouvé  pour  loo  :  S  23,49-  Calculé  pour 
[(CH3)2  =  C«H»-Sp  :  S  23,35. 

THIONAPHTOL  a  C*0H"'SH(4,. 


mm 


Liquide  huileux  qui  bout  sous  la  pression  de  760 
à  285^.  Je  l'ai  identifié  avec  le  thionaphtol  a  obtenu  par 
Schertel  (^)  et  d'autres  savants  en  préparant  son  éther 
benzoïque,  en  faisant  agir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  le 
ihiol  en  présence  de  chlorure  de  zinc.  Par  cristallisation 
dans  Talcool,  le  thiobenzoate  d'a-naphtyle  se  présente  sous 
la  forme  de  petites  aiguilles  blanches  fusibles  à  117®- 
ii8°('). 

(  *  )  Gattermann,  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft^ 
t.  XXXII,  p.  ii47' 

(^)  Schertel,  Liebig's  Annalen  der  Chimie,  t.  GXXXII,  p.  91. 

(  '  )  Krafft  et  ScHôNHBRR,  ^encA^e  der  deutschen  chemischen  Geseil- 
schaft,  t.  XXII,  p.  822. 
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Produit  accessoire  de  la  réaction  : 
Bisulfure  drk-naphtyle 

—  Le  liquide,  débarrassé  du  thiol,  soumis  à  renlraîoement 
par  la  vapeVir  d'eau  qui  sépare  un  peu  de  naphtalène,  se 
solidifie  par  refroidissement.  Le  produit  constitué  par  du 
disulfure  de  naphtjle  a  fond,  après  cristallisation  dans 
l'alcool,  à  85M6«(*). 

Analyse.  —  Trouvé  pour  loo  :  H  5,io;  C  76,38.  Cal- 
culé pour  [G'^H^Sp  :  H  4,4o;  G  75,47. 

PARABIPHÉNYLTHIOL  G»  H»  —  C«H*—  SH. 

Précipité  de  sa  solution  alcaline  et  purifié  par  distilla- 
tion dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  ce  corps  cristallise 
dans  l'alcool  et  fond  à  1 1  i**-i  12**  (*). 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  S  17,39.  Galculé 
pourG«H5— G«H*  — SH  :  S  17,20. 

Produit  accessoire  de  la  réaction  : 
Bisulfure  de  p-biphényle 

C6H»— G«H*— S  — S— C«H*— C«H«. 

—  La  portion  insoluble  dans  la  potasse  après  plusieurs 
cristallisations  dans  l'alcool,  se  présente  sous  la  forme 
d'un  corps  solide  blanc  fusible  à  48^-5o".  C'est  le  disulfure 
de/?-biphénjrle. 

Analyse,  —  Trouvé  pour  100  :  S  17,40.  Galculé 
pour[C*H5— G»H*S]«  :  S  17,29. 


(»)  Sghertel,  Liebig's  Annalen^  t.  CXXXII,  p.  i|i. 
(')  Gabriel  et  Deutscr,  ^mcA/e</er  deutscken  chemischen  Gesell- 
schaftj  t.  XIII,  p.  386. 
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b.  Produits  obtenus  à  partir  des  hydrocarbures  aromatiques 

dihalogénés  dans  le  noyau. 

M.  Bodroux  a  montré  (*)  que,  lorsqu'un  hydrocarbure 
aromatique  dibromé  ou  chlorobromé  dans  le  noyau,  dissous 
dans  Pélher,  est  mis  en  présence  de  magnésium,  un  atome 
de  brome  réagit  de  la  façon  suivante  : 

X  représentant  du  chlore  ou  du  brome. 

L^action  du  soufre  sur  ces  composés  orgunomagnésiens 
devait  me  fournir  des  thiois  et  des  disulfurès  chlorés  ou 
bromes.  C'est,  en  effet,  ce  qui  a  lieu. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  fournis  par  cette 
méthode  : 


Hydrocarbure  employé. 
Paradibromobenzène 


Parachlorobromobenzène 


\Br^,j 


Thiul  obtenu. 
Parabromothiopbénol 


Parachlorothiopbéool 


<='"<sl5; 


Dibroinonaphtalène  «t^,  BromolhioDaphtol   a, a, 


lOUfi/^''*! 


CIO  H« 


\B 


ra., 


^'•"<sh; 


Chlorobromonaphtalëne  a^  a,      ChlorothioDaphtol   a^  a, 


NBra, 


€»•  H« 


/CI  a, 
XSHo. 


Dlsnlfare  obtenu. 

Diparabromodisuifure 
de  phényle 

Diparachlorodisulfure 
de  phényle 

Diparabromodisuifure 
de  naphtyle 

C"H<^'"'''    «'^'■>C"H« 

Diparachlorodisulfure 
de  naphtyle 

\  S  a,  —  a,  S  / 


(')  BoDROux,  B,  Soc.  ch.,  3*  série,  t.  XXXI,  p.  24. 

Ann.  deCkim.  et  de  Phj-s.,  8'  série,  t.  XV.  (Septembre  1908.) 
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PARABROMOTUIOPHBNOL  C*H*^    ^*^  . 

Purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  le  parabromo- 
thiophénol  se  présente  sous  la  forme  de  paillettes  blanches 
semblables  à  celles  de  la  naphtaline,  d'odeur  très  pro- 
noncée et  fusibles  à  70^-71®. (Rendement:  34  pourioo)('). 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  4^,2'j  et  42,12.  Calculé 
pour  Br—  C« H*  —  SH  :  Br  42,  Sa. 

Produit  accessoire  de  la  réaction  : 

Diparabromodisulfure  de  phényle 

<„Br  —  C«H*— (^,S  —  S(4)—  G«H*—  Br^,). 

—  La  portion  insoluble  dans  la  potasse  est  séparée  par 
entraînement  à  la  vapeur  d'eau  d'un  peu  de  dibromoben- 
zène  et  de  monobromobenzène.  Le  résidu  est  purifié  par 
plusieurs  cristallisations  dans  la  lîgroïne.  On  recueille  de 
cette  façon  le  diparabromodisulfure  de  phényle  (*)  qui  se 
présente  en  petites  aiguilles  inodores,  légèrement  colorées 
en  jaune,  fusibles  à  gS".  (Rendement  :  5o  pour  100.) 

Analyse,  —  Trouvé  pour  100:  Br4a,3o.  Calculé  pour 
[Br  — C«H*  — S]2  :  Br42,55. 

PARACHLOROTHIOPUBNOL  C«H*<^„„^*'    . 

—  Le  parachlorothiophénol  qu'on  retire,  avec  un  ren- 
dement de  23  pour  100,  des  produits  de  la  réaction,  est 
soluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool.  Il  cristallise  dans  ce 
dernier  liquide  en  paillettes  blanches,  d'odeur  forte  et 
fond  à  54°  (»). 

(»)  HùBNER  et  Alsbkrq,  Liebig's  Annalen,  t.  CLVI,  p.  327. 
(')  Otto,  Liebig's  Annalen,  t.  CXLIII,  p.  109. 
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Analyse.  —  Trouvé  pour  loo  :  Cl  24)  4^  ^^  24»42. 
Calculé  pour  Cl  —  G«H*  —  SH  :  Cl  24, 45. 

Produit  accessoire  de  la  réaction: 

Diparachlorodisulfure  de  phényle 

Cl  —  C«  H  *  -  S  —  S  -  G«  H*  —  Cl . 

—  Le  diparachlorodisulfure  de  phényle  non  entraînable 
par  la  vapeur  d*eau,  cristallise  dans  Talcool  en  petites 
lamelles  blanches  fusibles  à  7o"-7i**  (*). 

Analyse,  —  Trouvé  pour  100  :  H  3,23  et  3,o4; 
C  49,82  et  5o,2o.  Calculé  pour  [Cl— C«H*— Sp: 
H  2,78;  C  50,17. 

BROHOTBIONAPHTOL  a(l)a(t)  G^^^H^^^ç^^    ^^\ 

Après  les  traitements  ordinaires,  on  précipite  le  para- 
bromothionaphtol  a^i^a^a^de  sa  solution  potassique.il  cris- 
tallise alors  dans  un  mélange  d'alcool  etd'éther  en  petites 
paillettes  légèrement  verdâlres  fusibles  à  55**-56**.  (Ren- 
dement :  10  pour  100.) 

Il  se  détruit  à  la  distillation,  même  sous  pression 
réduite. 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  H  2,91;  C  5o,o8; 
Br  33,  5o;  S  i3,48.  Calculé  pour  Br  —  C«»H«  —  SH: 
H  2,92;  C  5o,2o;  Br  33,47;  ^  i3,38. 

Produit  accessoire  de  la  réaction  : 
Diparabromodisulfure  de  naphtyle 

—  Le  produit  de  la  décomposition  par  l'eau  acidulée  ne 
contenant  plus  de  thiol,  abandonné  dans  un  courant  d'air 

(')  Otto,  Liebig^s  Annalen,  t.  CXLIII,  p.  109. 
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pour  faire  évaporer  IMlher,  se  solidifie.  On  l'exprime  à  la 
presse,  et  Ton  purifie  par  cristallisation.  On  obtient,  par 
refroidissement  d'une  solution  saturée  dans  le  benzène, 
de  fines  aiguilles  légèrement  colorées  en  jaune  fusibles  à 
i3i®-i32".  C'est  le  diparabromodisulfure  de  naphtyle. 
(Rendement  :  26  pour  100.) 

PARACHLOROTHIONAPHTOL  C*OH«<f  _„     '*\ 

—  Sa  solution  dans  Péther  abandonne  par  évaporation  de 
petits  cristaux  jaune  verdâtre,  qu'il  m'a  été  impossible  de 
décolorer.  Ce  produit,  en  efiel,  par  ébullition  de  sa  solu- 
tion alcoolique  avec  le  noir  animal,  se  transforme  très 
rapidement  en  disulfure. 

Par  cristallisation  dans  l'alcool,  le  parachlorothionaphtol 
se  présente  sous  la  forme  de  petites  houppes  bril- 
lantes, légèrement  colorées  en  vert.  Il  fond  à  43"-44'*- 
(Rendement  :  20  pour  100.) 

Analyse,  —  Trouvé  pour  100  :  H  3,45;  C  62,02; 
Cl  i8,i5;  S  16,28.  Calculé  pour  Cl  —  C««H'  —  SH  : 
H  3,59;  C  61,69;  Cl  18, 25;  S  16,45. 

Pour  vérifier  la  nature  du  composé  obtenu,  j'ai  préparé 
l'éther  benzoïque  du  parachlorothionaphtol  au  mo^'en  du 
chlorure  de  benzoyie.  Après  purification,  c'est  un  corps 
solide,  blanc,  fusible  à  111^-112°,  identique  au  thioben- 
zoate  de  parachloronaphtyle  que  j'ai  obtenu  par  une  autre 
méthode  décrite  plus  loin. 

Produit  accessoire  de  la  réaction, 
Diparachlorodisulfure  de  naphtyle 

—  Le  diparachlorodisulfure  de  napht^'le  soumis  à  plusieurs 
cristallisations,  d'abord  dans  le  benzène  puis  dans  l'éther, 
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se   présente   finalemeat   en    aiguilles   légères    fusibles    à 
121^-122®.  (Rendement  :  35  pour  loo.) 

Analyse.  —  Trouvé  pour  loo  :  '.H  8,07;  G  61,98; 
Cl  i7,99;S  i6,58.  Calculé  pour  [Cl  —  C*«H«— S]^  ; 
H  3,09;  C  62,01  ;  Cl  18,34;  S  16,53. 

c.  Produits  obtenus  à  partir  des  composés  à  fonction 
éther-oxyde  et  monohalogénés  dans  le  noyau. 

La  fonction  éther-oxyde  n^empéchant  pas,  ainsi  que  Ta 
montré  M.  Bodroux  (*),  la  formation  des  organomagné- 
siens,  il  y  avait  tout  lieu  de  croire  que  le  soufre  réagirait 
sur  ces  derniers  et  permettrait  la  préparation  facile  des 
thiols  et  des  disulfures  à  fonction  éther-oxyde. 

L'expérience  a  confirmé,  du  moins  en  partie,  ces  prévi- 
sions, et  le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  qu'elle  a 
fournis. 


Produit  primilif. 
Parabromoinélhoxybenzéne 

ParabromoéthoxybénzèDe 
\Br<4) 


Thiol  obtenu. 
PHraméthoxythiophénol 

Paraéthoxythiophénol 


Disulfure  obteau. 

Diparaméthoxydisulfure 
de  phéoyie 

(,,CH'0-G6H*-Sa 


I 


{*) 


j,,GH»0-C«H*-S,4) 


PARAMETHOXYTmOPHENOL  C«H*C    ^^  '    '. 

Purifié  par  entraînement  par  la  vapeur  d'eau,  il  est  rec- 
tifié par  distillation  et  forme  alors  un  liquide  incolore 
d'odeur  désagréable,  bouillant  entre  ai^""  et  9.io^  sous  la 


(*)  F.  BoBROXjXj  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  3*  série, 
t.  XXXI,  p.  3o. 


►Vv 


[♦»» 


>'    ^ 
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pression  de  760™".  rfiy  =  1,1 4o.  (Rendement  :  25  pour 

.oo)(«). 

Produit  accessoire  de  la  réaction  : 
Diparaméthoxydisulfure  de  phényle 

Le  diparaméthoxydisulfure  de  phénjle  est  un  corps 
solide,  blanc,  fusible  à  44^*  ( Rendement  :  20  pour  1 00)  (^). 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  S  22^91.  Calculé  pour 
[CH»-0-C«H*-S]2:  S23,o2. 


PARAéTHOXYTHIOPHÉNOL  C«H*<^^„  ^*\ 

Le  thiol,  précipité  de  sa  solution  alcaline,  est  soumis  à 
l'entraînement  par  la  vapeur  d'eau.  Distillé  à  la  pression 
ordinaire,  il  bout  à  233"-236°.  rfi7=  1,107. 

Le  composé  obtenu  est  bien  le  paraéthoxythiophénol 
déjà  préparé  par  Lagai  {^)  en  réduisant  le  chlorure  de 
l'acide  paramélhoxjsulfonique.  (Rendement  :  26  pour  1 00.) 

Analyse,  —  Trouvé  pour  100  :  S  20, 85.  Calculé  pour 
CïB}  —  O  —  C«H*  —  SH  :  S  20, 77. 

L'éther,  privé  par  la  potasse  du  thiol  qu'il  renferme, 
contient  un  peu  de  phénétol  et  une  substance  gommeuse 
incristallisable  et  indistillable  qu'il  m'a  été  impossible  de 
caractériser  comme  produit  défini. 

(  *  )  Gattbrmann,  Berichte  der  deutschen  chemisehen  Gesellscha/t, 
t.  XXXII,  p.  ii48. 

(•)  Ibid. 

(')  Laoai,  Berichte  der  deutschen  chemisehen  Gesellscha/t,  t.  XXV, 
p.  ii38. 
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CHAPITRE  III. 

Action  des  chlorures  ou  anhydrides  d'acides  sur  les 
complexes  sulfurés.  —  Préparation  des  éthers-sels  des 
thiols. 

La  méthode  générale  de  préparation  des  éthers-sels  des 
ihiols.  basée  sur  l'action  des  chlorures  diacides  sur  ces 
composés  est  relativement  longue,  car  elle  nécessite  l'ob- 
tention préalable  du  thiol  à  l'état  de  pureté.  On  obtient 
au  contraire  facilement  ces  éthers-sels  en  faisant  réagir 
les  chlorures  ou  les  anhydrides  d'acides  sur  les  complexes 
provenant  de  l'action  du  soufre  sur  les  organomagné- 
siens. 

La  réaction  a  lieu  molécule  à  molécule  et  peut  s'ex- 
primer de  la  façon  suivante  pour  les  chlorures  d'acides  : 


W6<s-R-^^'-^^^'  =  ^<a 


R'-GOSR. 


Par  cette  méthode,  j'ai  préparé  les  éthers-sels  suivants  : 


Hydrocarbure 
halogène  primilif. 

Chlorure  diacide 
et  anhydride  d'acide. 

Étber  obtenu. 

G«H»Br 

G«H*Br 

G«H»Br 

G»»H^Bra 

G*«H7Bra 

GH«G0G1 

GHï-GH»- 

G«H»G0G1 

GH'GOGI 

G«H»GOGI 

-GH* 

-GOGI 

GHï-G0S-G«H5 
GH»    GH«    GH«    GOS 
G«H»-GOS— GfiH» 
GHaGOS-GioH7 
G«H»GOS— G«oH- 

NBr(4, 

GH»GOCI 

GH»GOS(*)— G«H*Br(i, 

\Br(*, 

C«H»C0G1 

G«H»GOS(v,     G«H*Br(,) 

G«H»G0G1 

G«H»GOS(»)— G«H*Clti, 

NBra^,) 

C«H5G0GI 

G«H»GOSa(,j— G«oH«Br( 

G«H» 


Hydrocarbure 
bllogéné  primitif. 

Chlorure  d'acide 
et  anhydride  d'acide. 

Ëther  obteou. 

'^    "\Br.„, 

C'HtCOGI 

C'HtCOSctdi-G'oH'Cla,,, 

'^■•"Xb,,., 

CH'GOCl 

C«H'CO\ 
C'HtCO/ 

GH'COSn,-G«H*OCH»(„ 
C'H'COS,i,-C»H'OCH>(, 

-KZ"'"' 

CH'COGI 

CH>GOS,„-G'H'OG'H'„ 

C.H./OC.H.,,, 

G'H'GOCI 

C'H'COS,»)— C«H*OG«H', 

que  je  vais  étudier  dans  ce  Chapitre. 

Mais,  auparavant,  je    crois   utile   d'indiquer  le    mode 
opératoire  employé. 

Mode  opératoire.  —  Dans  le  ballon  où  s'est  eSecluée 
la  préparation  du  complexe  sulfuré,  on  fait  tomber  goutte 
à  gouiie  sur  ce  dernier,  au  moyen  de  l'entonnoir  à  brome, 
le  chlorure  ou  l'anhydride  d'acide,  dissous,  si  cela  est 
nécessaire,  dans  un  liquide  neutre.  La  réaction  est  éner- 
gique :  chaque  addition  de  liquide  produit  un  dégagement 
'e  chaleur  suffisant  pour  vaporiser  une  partie  de  l'éther. 
Lprès  avoir  introduit  les  dernières  portions,  on  achève 
I  réaction  en  chaufTanl  le  ballon  au  bain-marie  pendant 
o  minutes.  Le  traitement  par  l'eau  acidulée  efl'ectué,  on 
ébarrasse  les  produits  de  la  réaction  du  thîol  non 
ransformé,  et  l'on  purifie  l'éther  par  des  moyens  appro- 
iriés. 

TUIOACÉTATB   DB   fHBNTLB      CH'COS  —  C'H«. 


Après  entraînement  par  la  vapeur  d'eau,  l'élher-sel  est 
éché  et  rectifié  à  la  pression  ordinaire.  La  majeure  partie 
lasse  entre  230°  et  25o°,  une  seconde  distillation  fournit 
vec  un  rendement  de  5o  pour  loo  le  ihioacétale  de  phé- 
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njle  pur,  liquide,  légèrement  coloré  en  jaune,  bouillant 
entre  228**  et  23r  (*). 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  S  20,99.  Calculé  pour 
CH»-COS  — C«Hs:  S  2i,o5. 


THIOBUTYRATE  DE  PHÉNYLB   CH»—  GH«—  CH«—  COS  —  G» H». 

Le  thiobut^rate  de  phén^le  est  un  liquide  légèrement 
coloré  en  jaune,  d'odeur  désagréable,  bouillant  à2io°- 
212^  SOUS  la  pression  de  20*"™,  entraînable  par  la  vapeur 
d'eau.  (Rendement  :  35  pour  100.  ) 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  H  6, 22;  C  67,06; 
S  17,69.  Calculé  pour  C»H^  — COS  —  C^H^  :  H  6,66; 
C  66,66; S  17,17. 

THIOBENZOATB   DB   PHÉNYLB      C«H» — COS  — C«H». 

Le  thiobenzoate  de  phényle  est  purifié  par  cristallisa- 
tion, d'abord  dans  la  benzine,  puis  dans  Palcool  étendu. 
Il  se  présente  alors  sous  la  forme  de  belles  aiguilles, 
fusibles  à  56°.  (Rendement  :  de  35  à  4o  pour  100)  (^). 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  114,67;  C  72,89.  Cal- 
culé pour  C«H*  —  COS  —  C«H3  :  H  5,23;  C  72,61. 

THIOACBTATE  o'a  NAPHTYLE   CH'— COS  —  C'^ir. 

Liquide  légèrement  coloré  en  jaune  qui  bout  à  200''- 
2o3°  sous  la  pression  de  25""".  (Rendement  :  5o  pour 
100)  (»). 


(*)  MiGRLER,  lAebig's  Annalen  der  C  hernie,  t.  CLXXVI,  p.  177. 

(')  Schiller  et  Otto,  Berichle  der  deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft,  t.  IX,  p.  i635. 

(*)  Krafpt  et  ScHÔNHERR,  Berichte  der  deutschen  chemischen 
Gesellscfia/t,  t.  XXII,  p.  8a  i. 
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THIOBBNZOATE  u'oL  NAPHTTLE   C«H»—  COS—  C*»H'. 

Purifiée  parcristaUisation  dans  le  benzène,  Félher  ben- 
zoïque  fond  à  117®-!  18".  (Rendement:  4o  pour  ioo)(*). 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  H  4j59;  C  77,04. 
Calculé  pour  G^H»  — COS  —  0«H'  :H4,54;  077,27. 

THIOBBNZOATE   DE   PARABROMOPHÉNYLB 

C«H»-GOS(V)  — C«H*— Br(t). 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  l'alcool,  Télher,  l'acide 
acélique  el  dans  la  ligroïne  surtout  à  chaud.  Il  cristallise 
dans  ce  dernier  dissolvant  en  grandes  aiguilles  blanches 
ayant  l'aspect  de  l'anhydride  phlalique  et  fusibles  à  82**- 
84°.  (Rendement  :  35  pour  100.) 

Analyse,  —  Trouvé  pour  100  :  H  2,64;  C  53,27; 
Br27,24;  S  11,58.  Calculé  pour  C«H«—COS-C«H*—Br: 
H  3,07;  C  53,24;  Br  27,30;  S  10,92. 

THIOACBTATE    DE   PARACHLOROPHÉNYLE 

GH8-GOS(4)— G«H*CI(,). 

Soumis  à  l'entraînement  par  la  vapeur  d'eau,  puis  dis- 
tillé sous  pression  réduite,  le  thioacétate  de  parachloro- 
phényle  passe  entre  i53®  el  154**  sous  la  pression  de 
35™"*  et  constitue  un  liquide  qui  se  prend  de  lui-même  en 
masse  au  bout  de  quelques  heures.  Par  cristallisation 
dans  Talcool,  il  forme  de  petits  prismes,  fusibles  à  39°- 
4o**.  (Rendement  :  20  pour  100.) 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  Cl  19,29  et  19,18; 
S  17,  25  et  17,1 1.  Calculé  pour  CH' —  COS  —  C^H^CI  : 
Cl  19.03  ;  S  17,25. 

(*)  Krafft  et    ScHôNUERR,   Berichte   der   deulschen   chemischen 
Gesellschaft,    t.  \XII,  p.  826. 
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Poids  moléculaire,  Cryoscopie  dans  le  benzène.  — 
Trouvé  181,7;  Calculé  i86,5. 

THIOBENZOATB  DE  PARACHLOROPHBNYLE 

G«H»— C0S(4,— C«H*— Gl„). 

Purifié  par  cristallisation  dans  un  mélange  d'eau  et 
d'alcool,  il  se  dépose  de  sa  solution  dans  la  lig^roïne  chaude 
en  grandes  et  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  75^-76^. 
(Rendement  :  24  pour  100.) 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  H  3,91;  C  62,55; 
Cli4,o6;Si2,83.CalculépourC/H*— COS— C«H*— Cl: 
H  3,62;  C  62,77;  Cl  i4)28;  S  12,87. 

THIOBENZOATB   DB   PARABROMONAPHTTLB 

C«H5— GOSa(„— C'0H«Bra(,). 

Le  thiobenzoate  de  parabromonaphtjle  forme  des 
aiguilles  légèrement  colorées  en  jaune,  fusibles  à  120^-121^ 
par  cristallisation  dans  Talcool,  puis  dans  le  chloroforme. 
(Rendement  :  38  pour  100.) 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  H  3,28;  C  59,17; 
Br22,99;  89,25.  Calculé  pour  C«  H*— COS—C««H«Br: 
H  3,20;  C  59,47;  Br  23,32;  S  9,32. 

THIOBENZOATE  DE  PARACHLORONAPHTYLE 

G«H»—  GOS  a(„—  G»oH«Gl  «(,). 

Cet  éther,  après  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool, 
se  présente  en  petits  prismes  fusibles  à  1 1  i^-i  12°.  (Ren- 
dement :  32  pour  100.) 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  H  3,79;  C  67,89; 
Cli2,o6;Sio,5o.CalculépourC«H5  — COS  — C«»HoCI: 
H  3,68;  C  68,45;  Cl  1 1,89;  S  10,72. 


A.près  une  rectiricaliun  sous  pression  rédtiîle,  le  tliio- 
acétate  de  paramélhoxypli^nyle  distille  entre  lôS"  et  166° 
sous  la  pression  de  12°"°.  (Rendement  ;  35  pour  100). 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100;  S  17,20  et  17,60.  Cal- 
culé pour  CH»-COS—C"H«- OCH>:  S  17, 58. 

Poids  motéculaire.  Ciyoscopie  dans  le  bensène.  — 
Trouvé  :  176,5;  calculé  :  182, 


THIOBBNZOATB    Dl 

C'H'—  C05  -  C'H'—  OCH«„,. 

Le  ihiobenzoate  de  paramélhoxjphényle  qui,  après 
plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool,  se  présente  sous  la 
forme  de  petites  aiguilles  blanches,  fonda  gçf-ioo".  (Ren- 
dement :  25  pour  100.) 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  S  i3,45  et  13,29.  Cal- 
culé pour  C«H>- COS  -  G«H' -  OCH'  :  S  i3,ii. 


DE   PAHARTHOXVPHÉMLS 

CH'-  COS„|  — C'H*— OC«H',„. 

Le  produit  de  l'opération  est  rectifié  dans  le  vide.  Le 
juide,  qui  passe  entre  190"  et  215°,  abandonné  dans  un 
droit  frais  pendant  quelques  heures,  se  solidilie.  On  le 
rifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu.  C'est  le 
ioacétate  de  paraéthoxjphénjle  qui  forme  de  petites 
nelles  blanches,  fusibles  à  4'°-42°.  (Rendement  : 
pour  100.) 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100:  H  5,89;  C  61,64; 
16,77  et  16,71.  Calculé  P»"'"  GH'COSC'H'OC^'H»  : 
6,1a;  C  {ii,3a;  S  c6,33. 
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Poids  moléculaire,  Cryoscopie  dans  le  benzène.  — 
Trouvé  :  192;  calculé  :  196. 

THIOBENZOATB   DE   PARABTHOXYPHÉNYLB 

C«  H*  -  COS  (^,  -  C«  H*  —  0C«  H«  (,). 

Par  cristallisation  dans  Falcool,  le  thiobenzoate  de  para- 
éthoxyphénjle  se  dépose  en  fines  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  106®. 

Analyse,  —  Trouvé  pour  100  :  H  5,35;  C  64,495 
S  12,60.  Calculé  pour  C«H5  — COS- G«H*  —  0C*H5: 

H  5,42;  C  69,76;  S  12, 4o. 

Poids  moléculaire,  Cryoscopie  dans  le  benzène,  — 
Trouvé  :  254;  calculé  :  258. 


CHAPITRE  IV. 

Action  des  éthers  halogènes  des  alcools  sur  les  com- 
plexes sulfurés.  —  Préparation  des  sulfures  phénoliques 
mixtes. 

La  méthode  générale  de  préparation  des  sulfures  phé- 
noliques mixtes  à  partir  des  thiols  consiste  à  faire  réagir 
à  chaud  un  éther  halogène  alcoolique  R'X  sur  les  sels 
de  zinc,  de  plomb  ou  de  sodium  d'un  thiophénol  RSH 
(Obermeyer,  Otlo)  ('). 

Dans  ce  Chapitre,  je  vais  montrer  que  le  même  résultai 
est  obtenu  bien  plus  facilement  en  remplaçant  les  sels  des 
thiols  par  les  complexes  sulfurés  dérivant  des  organoma- 
magnésiens. 

En  faisant  agir  un  éther  halogène  alcoolique  sur  ces 
complexes,  le  produit  de  l'opération,  traitée  par  Teau 
acidulée,  fournit  en  eifet  le  sulfure  correspondant. 

(*)  Oberheyer,  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellscha/t, 
l.  XX,  p.  2926.  —  Otto,  Id.,  t.  XIII,  p.  1277. 
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La  réaction  a  lieu  molécule  à  molécule  et  peut  s'expri- 
mer de  la  façon  suivante  : 


J^ai  pu  ainsi  préparer  les  corps  suivants  : 


Hydrocarbure 
halogène 
primitif. 

G«H»Br 
C«H5Br 
C«H»Br 

C«H»— CH\4) 
\Br 

C^H^Bra 

C»oH7Bra 

C>oH7Bra 


\Br, 


\Br(4) 

\t.l(4) 

\Br(4) 

NBr(4) 


Éther 

halogène 

alcoolique. 

CHM 

G«H8I 

G«H»CH»C1 

G«H»I 

G«H»GH«Gl 

CHM 

G«H»I 

G«H»GH«G1 

GHM 
SO./OGH» 
^^  \OGH» 


Sulfure  obtenu. 

CH»— S  — G6H» 

G«H»— S  — G«H» 

G«H»— GH«— S  — G«H» 

G*H«— Smi— G«H*— GH» 


(1) 


(*) 


G«H»GH«— S-G«H»r  —  '*> 


,/GH» 
\GH»(4) 


CH3— Sa  — G»oH7 

G«H»— Sa  — G^HT 

G«H»GH«— Sa~G>oH7 


CH»~Sf4)-G«H*-Br 


(I) 


G«H*GH«G1  G«H»GH«— Sj4)— G«H*Br(„ 

G«H*GH«G1  G*H»GH«— S(4)— G«H*GI(i) 


G«H»GH»Gl       G«H»GH«-Sa)  — G«H*— OGH»M 


(«) 


G«  H»  GH«  Br      G»  H»  GH«— S,4)— G«  H*—  0G«  H» 


(1) 


Mode  opératoire,  —  Dans  le  ballon  même  où  l'on  a 
préparé  le  complexe  Br  —  Mg  —  S  —  R,  on  fait  écouler 
par  l'entonnoir  à  brome  la  quantité  d'éther  halogène  al- 
coolique nécessaire  à  la  réaction. 

Sauf  dans  le  cas  du  chlorure  de  benzyle,  où  Ton  con- 
state une  légère  ébullition,  il  ne  se  produit  pas  d'éléva- 
tion sensible  de  température.  Le  mélange  est  alors  chauffé 
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pendant  3  heures  au  bain-marie  et  le  produit  de  l'opéra- 
tion détruit  par  l'eau  acidulée  d'acide  chlorhvdrique.  La 
solution  éthérée,  lavée  à  plusieurs  eaux,  est  débarrassée, 
au  moyen  de  poiasse,  des  traces  de  thiol  non  combiné.  Le 
sulfure  est  ensuite  séparé  )>ar  des  moyens  appropriés,  en 
général  par  enlratuement  à  la  vapeur  d'eau. 

BULrtinB  DB  MÉTHTLE  BT  DE   PHÉNTLB  CH'— S  — C'H*. 

L'opération,  commencée  en  milieu  éthéré,  a  été  achevée 
en  milieu  toluénique. 

Le  produit  entraîné  par  la  vapeur  d'eau  est  distillé  à  la 
pression  ordinaire.  Il  passe  entre  iSS"  et  iga".  A  une  se- 
conde rectification,  il  bout  à  i87''-i90°.  (Rendement  : 
aô  pour  loo)  ('). 

Analyse.  —  Trouvé  pour  i  oo  :  H  6,27  ;  C  67,90.  Cal- 
culé pour  CH'  —  S  —  C'H»  :  H  6,45  ;  C  67,74. 

SDLrtIKB  D'btHTLB  BT  DB  MÉNTLS  C<H>— S  —  C*H*. 

Après  rectiUcation,  il  bout  à  2o3''-ao6°  à  la  pression  or- 
dinaire; c'est  le  point  d'ébullitioD  indiqué  par  Stadler('). 
(Rendement:  22  pour  100.) 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  S  a3,o8.  Calculé  pour 
C>H»— S  — CH»:  S  a3,i8. 

SULFURE  DE  BBNZïLB  BT  DE  PHSNÏLE  C'H»— GH'—  S— C*H'. 


Le  sulfure  de  benzjle  et  de  phényle,  après  avoir  i 
essoré  à  la  presse,  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'i 
cool.  Il  se  présente  alors  en  petites  lamelles  blanch 
fusibles  à  4o''-4i"-  (Rendement;  3o  pour  100.) 

C)  OBBRHEïEn,  Berickie  der  deulichen  chemitclien  GeselUeha 
t,  X\,  p.  3916. 

C)  Stadleh,  Berickte  der  deuitchen  ekemUchen  GeielUeha_ 
l.  XVII,  p.  J078. 
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Analyse,  —  Trouvé  pour  loo  :  H  6,48;  C  78,19; 
S  i5,62.  Calculé  pour  C«H«CH2— S  — C«H5  :  H  6,00; 
C  78,00;  S  16,00. 

Poids  moléculaire,  Cryoscopie  dans  le  benzène,  — 
Trouvé  :  i94)9;  calculé  2oy. 

SULPUHB  d'ÉTHYLE  ET  DE   PARACRÉSYLE   G*H«—  S(V)G«H* — CH'(i). 

La  solution  élhérée,  séparée  du  lliiol,  est  soumise  à 
rentraînement  par  la  vapeur  d'eau.  L'élher  parti,  on  re- 
cueille le  sulfure  d'éthyle  et  de  paracrésjle  qui,  distillé  à 
la  pression  ordinaire,  bout  à  218^-220°.  (Rendement  : 
10  pour  100)  (*). 

Analyse,  —  Trouvé  pour  100  :  S  12,89.  Calculé  pour 
C»H5-SC«H^  — CH»  :  S  12,74. 

SULFURE  DE  BENZYLE  ET  DE  PARAXYLYLE 
C6H«—  CH«—  S  —  C«H»((^^|J|^*^ 

Distillé  sous  la  pression  de  i5"",  il  passe  entre  igS** 
et  200**.  Ce  liquide,  abandonné  dans  un  endroit  frais,  se 
solidifie  au  bout  de  i5  jours.  Par  cristallisation  dans  Tal- 
cool,  on  obtient  ainsi  de  petits  prismes  blancs  fusibles 
à  35°  restant  facilement  en  surfusion. 

Analyse,  —  Trouvé  pour  100  :  S  i3,8i  et  i4,i3.  Cal- 
culé pour  C«H»CH2—  S  -  C«H«(CH»)»  :  S  i4,o3. 

SULFURE   DE   MÊTHYLE   ET   D'a-NAPHTYLE   GH*  —  S  —  G*0  H"^a. 

Après  trois  distillations,  on  obtient,  avec  un  rendement 
de  34  pour  100,  le  sulfure  de  méthjle  et  d'a-naphtyle 
bouillant  à  166**- 168°  sous  pression  de  20"™. 

(^)  Krafft  ei  ScHôNUERR,  Bcrichte  der  deuUchen  chemischen  Ge- 
seUschafty  t.  XXH,  p.  821. 
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Analyse.  —  Trouvé  pour  loo:  II  5,53  et  6,08;  C  70,40 
et  75,84;  S  17,99.  Calculé  pour  C^oR^— S  — CH^  : 
H  5,74;  675,86;  S  18,39.  \ 

Poids  moléculaire.  Cryoscopie  dans  le  benzène.  — 
Trouvé  :  i73,3;  calculé  :  174. 

SULFURE  O'ÉTHYLE  ET  O'a-NAPHTYLE  G*HS  —  S  —  C^^H'^a. 

On  obtient,  après  trois  distillations  dans  le  vide,  le  sul- 
fure d'éthyle  et  d'a-naphtjle  bouillant  à  175°-!  76*^  sons  la 
pression  de  aS"".  (Rendement:  3i  pour  100;  rf,7  =  i,io5.) 
Il  est  identique  à  celui  que  Krafl't  et  Schonner  ont  déjà 
préparé. 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  H  6, 16  ;  G  76,35.  Cal- 
culé pour  C^H*— S  —  C«oH^  :  H  6,39;  676,09. 

SULFURE  DE  BBNZYLE  ET  D'a-NAPHTYLE  C^W —  GH*—  S  —  C'^H-a. 

Le  sulfure  de  benzyle  et  d'a-naphl\le  cristallise  dans  un 
mélange  d'alcool  et  d'eau  sous  la  forme  de  petites  lamelles 
blanches  fusibles  à  78"-8o®.  (Rendement  :  4o  pour  100.) 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  H  5, 40;  C  8i,i5; 
Si2,8i.CalculépourC«H5  —  CH2— S  — C*»H7:H5,6o; 
C  81,60  ;  S  12,80. 

Poids  moléculaire.  Ctyoscopie  dans  le  benzène.  — 
Trouvé  :  260;  calculé  :  262. 

SULFURE   DE   MËTIIYLE   ET   DE   PARABROMOPHBNYLE 

CH3— S(4)— C«H*— Br^,). 

La  préparation  du  sulfure  de  mélhyle  et  de  parabrorao- 
phénvlc  a  été  effectuée  en  faisant  réagir  soit  l'iodure  de 
méthyle  (rendement  :  25  pour  100),  soit  le  sulfate  neutre 
de  méthjle  (rendement  :  39  pour  100)  sur  le  complexe 
Br  — Mg  — S  — C'H*  — Br. 

Ann.  de  Chim,  etdePhys.^  8*  série,  t.  XV.  (Septembre  1908.)  3 
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C'est  un  corps  solide  blanc,  enlrainable  par  la  vapeur 
d'eau,  qui,  après  crislallisatioa  dans  l'alcool,  fond  à  3a". 

Analyse.  —  Trouvé  pour  loo  :  H  3,74;  G  4ii'6; 
Br  39,99  ;  S  i3, 19  el  i3,a8.  Calculé  pour  CH^SCH'Br  : 
H  3,44;  041,37;  Br  39,40;  S  15,76. 

Malgré  les  dosages  de  soufre  mauvais,  la  détermination 
du  poids  moléculaire  m'a  foiirai  de  bons  résultats. 

Cryoscopie  dans  le  benzène.  —  Trouvé  :  200;  cal- 
culé :  2o3. 

sdlfvhb  de  benzyle  et  de  para brou ophênï le 
C'H»— CH«— Su,— C«H*— Br,,,. 

On  purifie,  par  cristallisation  dans  l'alcool,  le  sulfure 
de  benzyle  et  de  parabromophénj'le  qui  forme  ainsi  de  pe- 
tits cristaux  fusibles  à  â^'-âS".  (Rendement:  4o pour  100.) 

Il  est  très  soliible  même  à  froid  dans  l'alcool,  l'étlicr, 
le  benzène,  l'acide  acétique,  peu  dans  la  ligroïne  même 
chaude. 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  H  4i34;  G  55,5((  ; 
Br  a8,88  ;  S  1 1 ,45.  Calculé  pour  C«  H*  CH»-S-C«  H»Br  : 
H  3,94  ;  0  55,91  ;  Br  28,67  ;  S  1 1 ,46. 

Poids  moléculaire.  Cryoscopie  dans  le  benzène.  — 
Trouvé  :  273,4  ;  calculé  :  279. 

BULFUnU  DE  BENZVLE  ET  DE  PAKACRLOROPHÉNTLB 

CMÏ'CH»— S,»,— G'H'— Cl,„. 

Cristallise  dans  l'alcool  en  petites  lamelles  blanches 
fusibles  à  52"-53''.  (Rendement  :  25  pour  1 00 .) 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  H  4,80;  C  66,70; 
Cl  15,47;  S  i3,85  el  i3,48.  Calculé  pour  C«H>CH»— S 
—  CH'Cl:  H  4,69;  C  66,52;  Cl  i5,i3;S  i3,64. 

Poids  moléculaire.  Cryoscopie  dans  le  benzène.  — 
Trouvé  :  22g,3;  calculé  :  234,5. 
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SULFURE  DE   BENZYLE  ET  DE   PARAHÊTHOXTPHÉNYLB 

C«H»—  CH«—  S(4)-  G«H*—  OGH»(,). 

Le  sulfure  de  benzyle  et  de  parainéllioxyphénjle  obtenu 
ainsi  avec  un  rendement  de  35  pour  loo,  cristallise  dans 
l'alcool  en  lamelles  blanches,  onctueuses  au  toucher,  fu- 
sibles à  45^-46^ 

Analyse.  —  Trouvé  pour  loo  :  H  6,39;  C  ^2,5'^  ; 
Si3,52eti3,84.CaIculépourC«H«GH2— S— C«H*0GH3: 
H  6,08;  C  73,04  ;  S  i3,9i. 

Poids  moléculaire.  Ciyoscopie  dans  le  benzène.  — 
Trouvé  :  226,1;  calculé  :  23o. 

SULFURE  DE  BENZYLE  ET  DE  PARAÉTHOXYPHÉNYLE 

G6H»—  CH»—  S^4)-  C«H*—  OC«H*„). 

Dissous  dans  l'alcool  chaud,  il  se  dépose  par  refroidis- 
sement sous  la  forme  de  lamelles  blanches,  fusibles  à 
43**^44°-  (Rendement  :  4o  pour  100.) 

Analyse,  —  Trouvé  pour  100  :  H  6,69;  C  ^3,49; 
S  12,87.  Calculé  pour  CoH^CH»— S  —  C^H^OG^H*  : 
H  6,65;  G  73,77  ;  S  i3,i5. 

Poids  moléculaire.  Cryoscopie  dans  le  benzène,  — 
Trouvé:  247,9;  calculé  :  244» 

DÉRIVÉS  SÉLÉNIÉS. 

CHAPITRE  V. 

Action  du  sélénium  sur  les  combinaisons  organomagné- 
siennes.  Action  de  l'eau  acidulée  sur  les  complexes 
séléniés  formés. 

Dans  les  Ghapitres  précédents  j'ai  montré  que  le  soufre 
réagit  sur  les  combinaisons  organomagnésiennes  mixtes 
et  que  les  complexes  sulfurés  ainsi  formés,  traités  par 
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l'eau  acidulée,  par  les  chlorures  d'acides  ou  par  les  élhers 
simples,  fournissent  les  thiols,  leurs  élhers-sels,  ou  les 
sulfures  mixtes. 

Avec  le  sélénium,  les  résultats  sont  analogues,  les  com- 
plexes auxquels  il  donne  naissance  sont,  en  effet,  détruits 
par  l'eau  acidulée,  les  chlorures  d'acides  ou  les  étliers 
simples  avec  formation  de  sélénophénol,  d'éthers-sels  cor- 
respondants ou  de  séléniures  mixtes. 

Le  sélénium  pulvérulent,  en  efl'et,  introduit  dans  la 
solution  éthérée  d'un  composé  organomagnésien,  réagit 
énergiquement  sur  lui.  L'éther  est  porté  à  l'ébullition  et 
la  solution  brunit. 

En  traitant  le  produit  obtenu  par  l'eau  acidulée,  on 
observe  toujours  un  abondant  dégagement  d'hjdrogène 
sélénié,  d'où  la  nécessité  d'effectuer  cette  partie  de  l'opé- 
ration à  l'air  libre  ou  sous  une  cage  vitrée,  munie  d'un 
fort  tirage. 

L'éther  décanté,  puis  évaporé,  abandonne  un  mélange 
de  sélénophénol,  de  séléniure  et  de  diséléniure  aroma- 
tique. 

La  formation  de  ces  différents  composés  s'explique  de 
la  façon  suivante  : 


I. 


^<R  -^  ^^  '  ^^\Se  -  R 
MgC_R-^«Cl  =  Mg<J;-..R-SeH 


II.    '  \Br 


MgC 
-hSe  =  R  —  Se  —  R-+-       j:Se 


■"g\ 

/Se-t-2HCl  =  SeH« 


9. 
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et 


III.  J         \Br 


H-  Se  =  R  —  Se  —  Se  —  R  -H       ^Se 


^«\  /Br 

ySe  -I-  a  H  Cl  =  Se  H»  +  a  Mg^° 

*'^\Br 

La  réaction  II,  qui  n'a  pas  son  analogue  dans  le  cas  du 
soufre,  est  parfois  assez  importante  dans  le  cas  du  sélé- 
nium. Nous  verrons  en  effet,  dans  la  suite,  que  certaines 
opérations  fournissent  surtout  des  séléniures  aromatiques. 

Le  sélénophénol  ayant  été  enlevé  au  moyen  d'une  solu- 
tion de  potasse,  il  reste  un  mélange  de  séléniure  et  de 
diséléniure  parfois  susceptibles  d'être  séparés  par  un  dis- 
solvant convenable.  Lorsque  ce  moyen  ne  peut  être  em- 
ployé, on  soumet  le  mélange  des  deux,  corps  à  l'action  de 
l'hydrogène  naissant,  qui  agit  seulement  sur  le  diséléniure 
et  le  transforme  en  sélénophénol.  Le  séléniure  peut,  par 
suite,  être  facilement  séparé. 

Les  résultats  fournis  par  les  difTérents  essais  que  j'ai 
eOectués  sont  consignés  dans  le  Tableau  suivant  : 


Produit 

Sélénophénol 

primitif. 

obtenu. 

C«  H*  Br 

C«H*-SeH 

\Br,o 

^"\SeH(,) 

C'^H'Bra 

C"»H  -SeHa 

\Br(«) 

^'Kslï,, 

XBr  (0 

*^'"<s;^i<. 

\Br(«) 

/OC'H>,„ 

Séléniure  obtenu. 
C«H*— Se  — C«H* 


/Br(,)  Br(,)\ 
C«H<-   (,)Seu)    -C«H^ 

yC\i^)   (,)CI\ 
CHP-    (,)Se(,)   -C*H* 


Diséléniure  obtenu. 
[C«H»— Se]2 

[(oCIP-C«H«-Se(o]- 
(G»»H^a-Se]5 

[(,..Br-G«H^-Se(,)r 

[(,)GI-CM!*-Se(,)r 
[(,.G'H*0  — C«H»-Se(o] 
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SÉLF^XOPHÉNOL  C®  H*  —  Se  H. 

Le  sélénophénol  soumis  à  renlraînement  par  la  vapeur 
d'eau,  passe  ainsi,  sans  résidu  appréciable,  et  l'on  obtient 
un  liquide  légèrement  coloré  en  jaune,  qui,  après  rectifî- 
cation,  distille,  incolore  à  182°.  Le  rendement  dans  cette 
opération  est  de  44  pour  100  (*). 

Analyse*  —  Trouvé  pour  100  :  Se  5o,i8.  Calculé  pour 
C«H5— SeH:Se5o,3i. 

Produits  accessoires  de  la  réaction  : 

Dise  lé  ni  tire  de  phényle 

G«II5— Se  — SeG«H». 

Séléniure  de  phényle 

G«H5— Se  — C«H*. 

—  La  solution  éthérée  laisse  par  évaporation  un  résidu 
liquide  rouge  qui,  à  la  longue,  se  solidifie  partiellement» 

1.  Le  solide  purifié  par  cristallisation  est  jaune,  il  fond 
à  62".  C'est  le  diséléniure  de  phényle,  préparé  déjà  par 
Chabric  (2). 

Analyse,  —  Trouvé  pour  100  :  H  3,97;  C  46^32; 
Se  5o,48.  Calculé  pour  (C^H^Se)»  :  H  3, 20;  C  46,i5; 
Se  60,64. 

Poids  moléculaire  :  1**  Cryoscopie  dans  le  benzène.  — 
Trouvé  :  297;  calculé  :  3i2; 

2**  Cryoscopie  dans  le  bromure  d'éthylène,  — Trouvé  : 
317 ;  calculé  :  3i2. 

2.  En  soumettant  la  portion  liquide  à  l'action  de  l'hy- 
drogène  naissant,  il  se  forme  un  peu   de  sélénophénol 


(*)  KnAFFT  et  Lyons,  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft,  t.  XXVII,  p.  1761. 
(')  Chabrib,  Thèse,  Paris,  1889. 
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qu'on  enlève.  Le  résidu,  distillé  sous  pression  réduite 
(55™")  passe  après  rectification  entre  198"  et  200**.  C'est 
le  séléniure  de  phényle  (*),  de  densité  i,323  à  25**. 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  Se  34,02.  Calculé  pour 
C«H»—  Se  — C«H5  :  Se  33,90. 

Dérivé  dibromé. 

Le  séléniure  de  phényle  dibromé  cristallise  dans  Tal- 
cool  en  belles  aiguilles  orangées  (^),  tandis  que  sa  solu- 
tion chloroformique  abandonne  par  évaporation  de  beaux 
cristaux  rouge  rubis  fondant  en  se  décomposant  vers  i4o*'. 
Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  Se  40,84.  Calculé  pour 
C»H5— SeBr»— C«H5:  Se  40,71. 

PARASÉLÉNOCRÉSOL  C« H*v^  „    ,/*^ 

Le  parasélénocrésol  se  présente  sous  la  forme  de  petites 
lamelles  blanches,  fusibles  vers  46***  La  facilité  avec  la- 
quelle il  s'oxjde  ne  m'a  pas  permis  de  déterminer  son 
point  de  fusion  d'une  façon  absolument  rigoureuse. 

Analyse,  — Trouvé  pour  100:  Se  45,43.  Calculé  pour 
CH'  -  C«H*  —  SeH  :  Se  46,19. 

Poids  moléculaire.  Cryoscopie  dans  le  benzène.  — 
Trouvé:  166, 5;  calculé:  171. 

Produit  accessoire  de  la  réaction  : 
Diséléniure  de  diparacrésyle 

—  Le  diséléniure  de  diparacrésyle  cristallise  dans  l'alcool 
en  petites  lamelles  orangées,  fusibles  à  47^*        ^ 

(  »  )  Krafft  et  Lyons,  Loc.  cit. 

(')  Krafft  et  Vorster,  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft,  l.  XWI,  p.  2818. 
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Analyse,  — Trouvé  pour  loo  :  H  4îOo;  C  49^53  Î 
Se  46,56  et  46,02.  Calculé  pour  (CH'— G«H*  — Se)^  : 
H  4,00;  C  49>4i  ;  Se  46,47- 

Poids  moléculaire,  Cryoscopie  dans  le  benzène.  — 
Trouvé  :  827;  calculé  :  34o. 

SÉLÉNONAPHTOL  «  G*®  H"' — Se  H  a. 

Le  sélénoDiiphtol  est  facilement  entraînable  par  la  va- 
peur d'eau  et  peut,  ensuite,  distiller  sous  pression  ré- 
duite. C'est  alors  un  liquide  coloré  en  jaune,  bouillant  à 
lôS^^-iô-j"  sous  pression  de  20"'". 

Analyse,  —  Trouvé  pour  100  :  H.  3,99;  C  58, 02; 
Se  37,95.  Calculé  pour  C'**H"  —  SeH  :  H  3,85  ;  C  07,97  ; 
Se  38, 16. 

Produit  accessoire  de  la  réaction  : 
Discléniure  de  naphlliyle  a 

Gio  H"—  Se  —  Se  —  GioH^. 

Le  diséléniure  de  naphtyle  a  cristallise  dans  l'alcool  en 
beaux  prismes  orangés,  fusibles  à  87"-88*'. 

Analyse,  —  Trouve  pour  100  :  H  3,^^;  C  58,66; 
Se  38,(35.  Calculé  pour  (C^^H'Se)»  :  H  3,3o:  C  58,25  ; 
Se  38,34. 

Poids  moléculaire,  Cryoscopie  dans  le  benzène,  — 
Trouvé  :  ^\o]  calculé  :  ^x'à, 

PARABROMOSÉLÉNOPHÉNOL    G«  H*<f  ^     ^,V      • 

\SeH(4) 

Le  parabromosélénophénol  se  présente  sous  la  forme 
de  petites  lamelles  blanches,  fusibles  aux  environs  de  76". 
(Rendemenl  :  60  pour  100.) 

La  facilité  avec  laquelle  ce  corps  s'oxyde  à  Tair  en  se 
transformant,  ainsi  que  je  l'ai  vérifié,  en  diparabromo- 
diséléniure  de  pliényle  m'a  empêché  de  déterminer  plus 
exactement  son  point  de  fusion  et  d'en  faire  l'analyse. 
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Produits  accessoires  de  la  réaction  : 
Diparabromodiséléniure  de  phényle 

\(i)5>e  —  be — (^j/ 
Diparabromoséléniure  de  phényle 

—  Le  mélange,  après  avoir  élé  traité  par  l'hydrogène  nais- 
sant, est  épuisé  par  une  dissolution  alcaline,  laquelle  est 
ensuite  additionnée  d'eau  oxygénée.  Le  diparabromodi- 
séléniure de  phényle  se  précipite  à  l'état  pur  et  cristallise 
alors  dans  l'alcool  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  107^- 
108**.  (Rendement  :  10  pour  100.) 

Analyse,  —  Trouvé  pour  100  :  H  1,99;  C  30,79; 
Br33,65;  Se  33,86et33, 61. Calculé  ponr(Br—C«H»Se)2: 

H  1 ,70  ;  C  3o,63  ;  Br  33, o4  ;  Se  33,6 1 . 

La  portion  insoluble  dans  la  potasse  après  réduction, 
est  purifiée  par  cristallisation  dans  Talcool.  C'est  le  di- 
parabromoséléniure de  phényle  qu'on  obtient  en  petites 
aiguilles  fusibles  à  i  i4®-i  1 5".  (Rendement:  i5  pourioo)(*). 

Analyse,  —  Trouvé  pour  100  :  Br  40,99;  Se  20,06. 
Calculé  pour  Br  -,  C«  H*  —  Se  —  C«  H*  —  Br  :  Br  40,92  ; 
Se  20,20. 

PARACHLOROSÉLÉNOPHÉNOL   C«H*\^    '.'j      . 

Ce  corps  se  présente,  après  évaporation  de  Téther  dans 
le  vide,  en  petites  lamelles  fusibles  aux  environs  de  55". 
(Rendement  :  4o  pour  100.) 

L'analyse  n'en  a  pas  été  faite,  mais  j'ai  vérifié  que  le 
produit  de  son  oxydation  était  constitué  par  du  dipara- 
chlorodiséléniurc  de  phényle. 

(')  Chabrié,  Thèse,  Paris,  1889. 
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Produits  accessoires  de  la  réaction  : 

Diparachlorodiséléniure  de  phényle 

/CI.,     ,,CI\ 
C«  H*— ^v  Se— Seji,- C«  H*. 

DiparachloroséteniuiH'  de  phényle 

/CI,.     „,Cl\ 
C«H^ 1  Se 4, C«H*. 

—  Comme  pour  le  dérivé  brome  correspondant,  j^ai  sé- 
paré le  se I en î lire  du  diséiéniure  en  transformant  ce  der- 
nier en  sélénophénol  par  l'hjdrogène  naissant. 

L  ne  oxTdaiion  de  ce  parachloroséléuophénoi  par  Teau 
de  brome  fournil  le  parachlorodiséléniure  de  phényle  qui 
cristallise   dans    ralcool   en   lamelles  jaunes,   fusibles  à 

Analyse.  —  Trouvé  pour  loo  :  H  3,oo  ;  C  37,87; 
Cl  18,73;  Se  4i,38.  Calculé  pour  (Cl  — C«H*— Se)»  : 
H  2,10;  C  37,89;  Cl  18,4a ;  Se  41î^7- 

Poids  moléculaire.  Ciyoscopie  dans  le  benzène.  — 
Trouvé  :  3-{;'calculé  :  38o. 

Le  diparacliloroséléniure  de  phényle  déjà  obtenu  par 
MM.  Rrafft  et  Lvons  (*  )  se  dépose  de  sa  solution  alcoo- 
lique en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  94'*« 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  H  3, 26;  B  47*78; 
Cl  23,19;  Se   26,28 .   Calculé   pour    (Cl  —  C*H*  —  Se 

—  C«H»-.CI):  H  2,64;  C  47,68;  Cl  23,5o;  Se  26,10. 


PARABTHOXTSELENOPBENOL   C*HK    ^^    „ 

\beH  n 

C'est  un  liquide  légèrement  coloré,  facilement  entrât- 
nable  par  la  vapeur  d'eau.  Après  distillation  dans  le  vide. 


(M  Kraftt  el  Ltoxs,  Berichte  der  deutschen  chemischen  Oeseti^ 
scha/t,  t.  X\M1,  p.  1764. 
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il  est  incolore  et  bout  à  126**-!  58°  sous  Ja  pression  de 
25™*°.  (Rendement  26  pour  100.) 

Analyse,  —  Trouvé  pour  100  :  H  5, 00;  C  48,00; 
Se  39,40  et  39,08.  Calculé  pour  OH^OCoH*  — SeH  : 
H  4,97;  C47?7^;  Se39,3o. 

Produit  accessoire  de  la  réaction: 

Diparaéthoxydiséléniure  de  phéuyle 

/OG^Hs,,,    (,)G«H»0\ 

C«H^— (4)Se— Se(4)~G«H*. 

—  Le  diparaéthoxydiséléniure  de  phényle,  soumis  à  plu- 
sieurs cristallisations  dans  Talcool,  se  dépose  en  lamelles 
nacrées  fondant  à  65®. 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  H  4>99;  G  48,3o  ; 
Se  4o,oo  et  39,3o.  Calculé  pour  (C*H-0  —  C«H*Se)2  : 
H  4î5o;  C  48,00;  Se  39,60. 

CHAPITRE  VI. 

Les  étlicrs  simples  et  les  chlorures  d'acides  réagissant 
sur  les  combinaisons  organomagnésiennes  sulfurées  pour 
donner  des  sulfures  mixtes  R  —  S  —  R'  et  des  thionoates 
R  —  C  —  SR',  on  pouvait  espérer  les  voir  agir  de  la  même 


O 
façon  sur  tes  combinaisons  organomagnésiennes  séléniées. 

C'est,  en  elfel,  ce  que  j'ai  constaté  avec  le  chlorure  de 
benzyle,  le  bromure  de  benzyle  et  le  chlorure  de  benzoyle. 

Les  équations  suivantes  rendent  compte  des  résultats 
obtenus  : 

(f)    Mg<^g^'_j^-t-G«Hs— CH2Cl=Mg<^^|VG6H6— GH»-Se— R, 
(ï[)   Mg\se_i^-^  G<'H»-C0GI=Mg<^^|'+G«H5~G0-Se-R. 


1 
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Je  vais  étudier  successivement  les  composés  que  m'ont 
fournis  ces  deux  réactions. 


Action  des  éthers  simples  sur  les  complexes  séléniés. 
Préparation  de  séléniures  mixtes. 


Hydrocarbure 

Élher  simple 

halogène  primitif. 

employé. 

Séléniure  oblenu. 

G»«H7Bra 

G«H»— GHn:i 

GfiH«GH«— Se  — GtoH' 

G«H»-GH»Br 

,,)G6H»-GH«\ 

SÉLÉNIURE  DB   BENZYLB   ET   DE  NAPHTYLE  OL 

C6H5— GH»— Se-G«oir. 

Après  purification  par  plusieurs  cristallisations  dans 
l'alcool,  on  obtient  le  séléniure  de  benzyle  et  d'à  naphtjle 
avec  un  rendement  de  aS  pour  loo.  Ce  corps  se  présente 
sous  la  forme  de  petits  prismes  blancs  fusibles  à  68'-69'\ 

Analyse.  —  Trouvé  pour  loo  :  H  4)^9  5  G  4^,49; 
Se  26,72.  Calculé  pour  C«  H^ CH^  —  Se  —  C«»H^  :  H  4,71  ; 
C  68,68  ;  Se  26,59. 

Poids  moléculaire.  Cryoscopie  dans  le  benzène.  — 
Trouvé  :  298,9;  calculé  :  297. 

Picrate.  —  Ce  corps,  redissous  dans  Téther  bouillant, 
se  dépose  par  refroidissement  en  formant  un  feutrage  de 
belles  aiguilles  très  flexibles  rouge  orangé,  fusibles  à  1 18". 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  Se  i4>fi4-  Calcule  pour 
C•H5CH»-Se-C•«H^  C«H2(Az02)30H  :  Se  i5,oi. 


•      # 


SELEiN'IURE  DE   BENZYLE   ET   DE   PARACRESYLE 

G«H»—  GH«—  SC(V,—  GM!*—  GH^^jj. 

I 

Après  l'avoir  purifié  par  cristallisation  dans  Talcool,  on 
l'obtient  en  petites  lamelles  blanches,  onctueuses,  fusibles 
à  32°-33°  avec  un  rendement  de  i5  pour  100. 
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Analyse,  —  Trouvé  pour  loo  :  H  6,02;  C  64,23; 
Se  3o,o5.  Calculé  pour  C^H^CHa  — Se  —  CoH*—  CH-'  : 
H  5,36  ;  C  64,36  ;  Se  3o,26. 

Poids  moléculaire,  Cryoscopie  dans  le  benzène,  — 
Trouvé  :  261;  calculé  :  261. 

Action  des  chlorures  d'acides  sur  les  complexes  séléniés. 

PRÉPARATION  DBS  ÉTHRRS  DES  SÉLBNOACIDBS    R'—  G  —  Se  —  R 

11 

O 
Produit  primitif.     Chlorure  d'acide.  Éther-sel  obtenu. 

Qfi  H*<^^"'^*^       C«  H»— COGl     C«  H»  -  GO  -  Se  —  (4)G«  H*  -  GH2(, 
\Br(4) 

G«H*<^2^"'<*       G«H«-COCI     G6HS-G0— Se^*)— G«H*— OGH»(i) 
G«H*(^g^*"*^*^     G«H6— GOGl     G«H»— GO-Se^v)— GfiH*— 0G*H5(„ 


SELENOBENZOATE   DE   PARACRESTLE 

G«H»--  GO  —  Se  -  (4)G«H*—  GH»(,j. 

Cristallise  dans  Talcool  en  petits  prismes  blancs,  fusibles 
à  7i°-j2'',  altérables  à  la  lumière  avec  mise  en  liberté  de 
sélénium.  (Rendement  :  4o  pour  100). 

Analyse,  —  Trouvé  pour  100  :  H  49  49)  C  61,20; 
8628,69.  Calculé  pour  C^RsCOSeC^H^CH^  :  H  4,36-, 
C  61,09;  ^^  28,72. 

Poids  moléculaire,  Ciyoscopie  dans  le  benzène,  — 
Trouvé  :  269;  calculé  :  275. 


«      * 


SELENOBENZOATE    DE   PARABIETHOXYPHENYLE 

G«H8-  GO  —  56(4)—  G«H*—  0GH8(t). 

C'est  un  solide  qui,  séparé  d^une  petite  quantité  de 
matière  huileuse,  par  (iliration  dans  le  vide  et  par  exprès- 
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sion,  cristallise  dans  Talcool  en  prismes  blancs,  fusibles 
à  97®.  (Rendement  :  3o  pour  loo.) 

Analyse,  —  Trouvé  pour  loo  :  H  i.'A^'A;  C  57,27; 
Se  27,57.  Calculé  pour  C«H5- GO  — Se  — C°H«—OGH»: 
H  4^'5i;  G  57,73;  Se  27,14. 

Poids  moléculaire,  Cryoscopie  dans  le  benzène,  — 
Trouvé  :  280;  calculé  :  291. 

SÉLÉNOBENZOATE  DE  PARAÉTHOXYPHÉNYLE 

C«H5--  GO  —  Se(V)  —  G«H*—  O  G«H«(,). 

Il  cristallise  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  97°.  Gelles-ci,  sous  Tinfluence  de  la  lumière 
solaire  directe,  se  décomposent  avec  mise  en  liberté  de 
sélénium.  (Rendement  ;  5o  pour  100.) 

Analyse,  —  Trouvé  pour  100:  H  5, 01;  G  58,67; 
Se  26, 35  et  26, 20.  Galculé  pour  G-H» GOSeG»  H^OG^H'  : 
H  4î59;  G  09,01;  Se  25,90. 

Poids  moléculaire,  Cryoscopie  dans  le  benzène,  — 
Trouvé  :  309;  calculé  :  3o5. 


CHAPITRE  VIL 
Réactions  diverses  des  dérivés  sulfurés  et  séléniés. 

I.  —  Oxydation  par  l'eau  de  brome  et  l'eau  oxygénée. 

La  facilité  avec  laquelle  les  thiols  s*oxydent  permet  de 
les  transformer  en  disulfures  : 

Divers    agents    d^oxydation   ont    été    employés    pour 
arriver  à  ce  résultat.  Ge  sont  : 
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L'air  ou  Foxygène,  Hûbner  et  AIsberg  (*); 

L'iode  ou  le  brome,  Hubner  et  AIsberg  (^),  Otto  et 
Rœsing  (^); 

L'acide  nitrique,  Vogt  (*). 

J'ai  constaté  que  Teau  de  brome  et  l'eau  oxygénée 
agissent  de  la  même  façon.  Ces  réactifs  transforment  les 
thiols  en  disulfures  et  les  sélénophénols  en  diséléniures. 

Je  vais  prendre  comme  exemple  l'oxydation  du  thio- 
phénol  par  l'eau  de  brome  : 

5^  de  thiol  sont  dissous  dans  une  solution  potassique 
en  léger  excès;  on  étend  à  loo*^"'  environ  et  Ton  ajoute 
de  l'eau  de  brome  jusqu'à  ce  qu'une  nouvelle  addition  de 
réactif  ne  donne  plus  de  précipité.  L'opération  terminée, 
on  filtre  et  on  lave  à  grande  eau.  Le  produit  recueilli, 
séché  (4^,  5),  est  formé  par  du  disulfure  de  phényle  carac- 
térisé par  son  point  de  fusion,  Sq^-ôo*',  et  son  analyse. 

J'ai  vérifié  que  ces  réactions  d'oxydation,  tant  par  l'eau 
oxygénée  que  par  l'eau  de  brome,  sont  générales,  et  je 
les  ai  appliquées  à  tous  les  thiols  et  sélénophénols  étudiés 
dans  ce  Mémoire. 

Parmi  les  disulfures  ainsi  préparés,  il  en  est  deux  que 
je  n'ai  pas  décelés  dans  l'action  du  soufre  sur  les  organo- 
magnésiens. 

BISULFURE  DE  DIORTHOCRÉSTLE 

Déjà  préparé  par  Troger  et  Voigtlânder  (5),  il  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  SS^-Sg®. 

(  >  )  HC'BNER  et  ÂLSBERG,  Liebig's  Annalen,  t,  CLVI,  p.  33o. 

(2)  Ibid, 

(')  Otto  et  RœsiNO,  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft,  t.  XIX,  p.  3i3a. 

{*)  Vogt,  Liebig's  Annalen,  t.  XIX,  p.  i48. 

(*)  Trôger  et  Voigtlânder,  Journal  fiir  praklische  Chemie, 
l.  XXXIV,  p.  520. 
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Analyse.  —  Trouvé  pour  loo  :  S  25,91.  Calculé  pour 
[CH'— G«H*Sp:  826,01. 

DIPARAÉTHOXYDISULFtRE   DE   PHÉXTLB 

(ijG«H»0  —  C«H*(4,  -  S  —  S(4)—  G«H*-  OC»H*(„. 

Ce  disulfure  cristallise  dans  Falcool  en  peliles  aiguilles 
fusibles  à  47^-48**,  point  de  fusion  indiqué  par  Gatter- 
mann  (*)  pour  le  diparaéthoxydi sulfure  de  phénjle. 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  S  20,99.  Calculé  pour 
[C2H-OC«H»S]2:  820,91. 

II.  —  Oxydation  du  tiiiophënol  et  du  sélénophénol 

PAR   LE  COURANT   KLECTRIQl'E. 

Il  était  naturel,  après  avoir  examiné  l'action  de  l'eau 
de  brome  et  de  l'eau  oxygénée  sur  les  thiols  et  les  séléno-  1 

phénols,  de  tenter  l'oxydation  de  ces  composés  en  solu- 
tion alcaline  au  moyen  du  courant  électrique. 

L'expérience  a  été  faite  avec  le  thiophénol  et  le  séléno- 
phénol. 

Thiophénol.  —  Une  solution  potassique  de  5^  de  thio- 
phénol est  placée  dans  un  vase  de  Bohême  cylindrique 
de  -jo""*  de  diamètre  et  de  95*"™  de  hauteur  et  étendue  à 
iSo*^"'.  Un  vase  poreux  de  35"""  de  diamètre  et  de  90™™ 
de  hauteur,  formant  le  compartiment  cathodique,  est 
rempli  aux  |-  d'une  solution  étendue  de  potasse.  Les  élec- 
trodes en  platine,  de  forme  rectangulaire  (10^™'),  sont 
mises  en  communication  avec  une  batterie  d'accumula- 
teurs par  l'intermédiaire  d'un  rhéostat,  d'un  ampèremètre 
et  d'un  interrupteur. 

L'intensité  du  courant  étant  réglée  à  o'"^p,2,  il  se  dégage 
de  très  petites  quantités  d'oxygène  autour  de  l'anode  en 

(  *  )  Gattermann,  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft, 
t.  XXXII,  p.  ii49* 
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même  lemps  qu'il  se  dépose  sur  elle  un  corps  solide 
blanc,  qui  se  détache  de  temps  en  lemps  et  tombe  au 
fond  du  vase. 

Au  bout  de  24  heures,  Pexpérience  étant  arrêtée,  on 
filtre  la  liqueur,  on  lave  et  Ton  recueille  4^  ^^  produit 
légèrement  coloré  en  brun  qui,  après  cristallisation  dans 
l'alcool,  a  été  identifié  avec  le  disulfure  de  phënjle. 

SélénophénoL  —  En  répétant  la  même  expérience 
avec  56  de  sélénophénol,  j'ai  recueilli  au  bout  de  24  heures 
4^  de  diséléniure  de  phén^le. 

III.  —ACTION  RÉDUCTRICR  DU  COURANT  ÉLECTRIQUE  SUR  LE  DISULFURE 

ET  LE  DISÉLÉNIURE  DE  PHÉNYLE. 

L'action  de  l'hj^drogène  naissant  sur  les  disulfures  et 
les  diséléniures  fournissant  des  ihiols  et  des  sélénophé- 
nols,  j'ai  tenté  de  provoquer  cette  réduction  par  le  courant 
électrique. 

Mes  essais  ont  porté  sur  le  disulfure  de  phényle  et  sur 
le  diséléniure  de  phényle. 

Disulfure  de  phényle.  —  L'appareil  utilisé  dans  ces 
opérations  est  le  même  que  celui  que  j'ai  décrit  pour 
l'ox}'dation  des  thiols. 

5^  de  disulfure  de  phényle  sont  mis  en  suspension  dans 
une  solution  alcoolique  de  potasse  suffisamment  étendue 
pour  que  la  majeure  partie  du  produit  n'entre  pas  en 
solution,  et  le  tout  est  introduit  dans  la  partie  annulaire 
de  Tappareil  tandis  qu'on  place  dans  le  vase  poreux  une 
solution  étendue  de  potasse.  On  a  soin  bien  entendu  de 
plonger  l'anode  dans  le  vase  poreux  et  la  cathode  dans  le 
vase  de  Bohême,  et  l'on  règle  l'intensité  du  courant  à 
o*"*P,2.  Après  36  heures,  il  ne  reste  plus  de  corps  solide 
en  suspension  et  l'on  arrête  l'opération  au  bout  de 
48  heures. 

La  solution  alcoolique  est  alors  recueillie  et  étendue 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  8"  série,  t.  XV.  (Septembre  1908.)       4 
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d'eau  pour  précipiter  le  disulfure  non  réduit  (■*,  5)  qu'on 
sépare  au  moyen  de  l'étber.  La  solution  potassique  ainsi 
traitée  fournit,  après  neutralisation,  3<  de  ihiopiiénol  que 
j'ai  caractérisé  par  son  point  d'ébullition  et  sa  facile 
transformation  en  disulfure  de  phén^le. 

Diséléniiire  de  phényle .  —  En  opérant  dans  les 
mêmes  conditions  avec  le  diséléniiiie  de  phényle,  je  n'ai 
pii  constater  la  formation  du  sélénopliénol. 

La  réduction  du  diséléniure  de  pliënylc  en  présence 
d'une  calhode  de  platine  ne  semble  donc  pas  possible. 

IV.  —  ACTIOK    DU    HBOMB    KN  PBÉSENGIl  DL'   BROHURK    D'ALUVIMUM 
sua  LK  TH 10 PHÉNOL. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  brome  en  présence  de  bromure 
d'aluminium  sur  le  phénol  ordinaire,  l'osbydrile  phéno- 
liqiie  est  respecté,  tandis  que  le  reste  du  noyau  est  entiè- 
rement substitué.  M.  Bodroux  a  obtenu  ainsi  le  phénol 
pentabrou)é  (  '  ). 

J'ai  voulu  voir  si  la  réaction  s'etTectue  de  la  même 
manière  avec  le  thiophénol. 

Le  mode  opératoire  que  j'ai  employé  est  celui  qui  a  été 
indiqué  par  M.  Bodroux. 

Thiophénol.  —  Dans  une  première  série  d'opérations, 
ayant  laissi'  la  température  s'élever  pendant  la  réaction, 
je  n'ai  obtenu  aucun  produit  nettement  caractérisé. 

Le  corps  solide  blanc  qui  a  pris  naissance  est  à  peu 
près  insoluble  dans  les  liquides  usuels,  soluble  seulement 
dans  le  napbtalène  fondu  et  se  décomposant  sans  fondre 
vers  270°. 

Je  citerai  comme  indications  tes  dosages  de  brome  des 
produits  obtenus  dans  diverses  opérations. 

I.  II.  lU.  IV.  V.  VI. 

Brpourioo...     74,96       8i,ii       8^,06       83,32       8,(,o8       85,5 
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En  opérant  avec  le  disulfure  de  phényle,  dans  les  mêmes 
conditions,  j'ai  obtenu  les  mêmes  résultats. 

Dans  une  seconde  série  d'expériences,  j'ai  maintenu  à 
basse  température  (o°)  le  produit  pendant  toute  la  durée 
de  la  bromuration.  J'ai  recueilli  ainsi  3o6  d'une  substance 
très  soluble  dans  le  chloroforme  et  cristallisant  dans  ce 
liquide  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  i78«-i8o«. 

Analyse,  —  Trouvé  pour  loo  :  H  i,  21  eto,93;  C  20,48 
et  20,09;  S  9,91;  Br  69,24  et  69,09.  Calculé  pour 
[C«Br»HaS]^:Ho,57;C2o,8o;  S  9,24;  Br  69,36. 

Cette  composition  correspond  à  Tune  ou  l'autre  des 
deux  formules  C^H^Br'SH  ou  [C^H^Br'Sp.  Mais  comme 
le  produit  n'est  pas  soluble  dans  la  potasse,  c'est  évidem- 
ment la  deuxième  formule  qu'il  convient  de  lui  attribuer. 

Pour  confirmer  cette  constitution,  j'ai  brome  dans  les 
mêmes  conditions  le  disulfure  de  phénvle. 

Avec  106  de  ce  sulfure,  j'ai  obtenu  3o6  de  dérivé  brome 
qui,  après  cristallisation  dans  le  chloroforme,  m'a  fourni 
un  produit  identique  au  précédent  (point  de  fusion  :  178**- 
180°). 

Analyse.  —  Trouvé  pour  100  :  Br  69,66.  Calculé  pour 
[C^Br^H^S]»:  Br69,36. 

En  résumé,  lorsqu'on  fait  agir  le  brome  en  présence 
du  bromure  d'aluminium  : 

Â  chaud  sur  le  thiophénol  ou  sur  le  disulfure  de  phé- 
nyle, il  se  forme  un  produit  brome,  insoluble  dans  la 
potasse,  contenant  de  74  à  85  pour  100  de  brome; 

Â  froid  (o*^)  sur  le  thiophénol  ou  sur  le  disulfure  de 
phényle,  le  même  dérivé  : 

ce  Hî  Br»  —  S  —  S  —  C8  H>  BH. 


• 
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CHAPITRE  VJII. 
Méthodes  analytiques. 

Dans  l'étude  des  produits  indiqués  au  cours  de  ce 
travail,  j'ai  eu  à  doser  les  éléments  suivants  : 

Carbone,  hydrogène,  soufre,  sélénium,  chlore  et 
brome. 

J'ai  été  obligé,  pour  obtenir  des  résultats  concordants, 
de  faire  subir  aux  méthodes  analytiques  usuelles  certaines 
modifications  que  je  vais  maintenant  brièvement  indiquer. 

1°  Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène.  —  La  com- 
bustion de  la  matière  organique  a  été  faite  en  tube  ouvert 
dans  un  courant  d*oxygène.  Comme  elle  contenait  tou- 
jours du  soufre  ou  du  sélénium  et  quelquefois  en  plus  un 
halogène,  les  vapeurs  entraînées  passaient  sur  une  colonne 
d'un  mélange  d'oxyde  de  cuivre  et  de  chromate  de  plomb, 
puis  sur  un  cylindre  de  toile  de  cuivre  réduit,  de  o^",  i5 
de  longueur. 

Au  lieu  d'oxyde  de  cuivre  ordinaire,  je  me  suis  servi  de 
ponce  granulée  imbibée  de  nitrate  de  cuivre  et  chauffée 
au  rouge  pendant  4  ou  5  heures  dans  un  moufle.  Le  chro- 
mate de  plomb  pulvérisé  se  fixe  très  bien  sur  celte  ponce 
imprégnée  d'oxyde  de  cuivre,  et  le  tube  dans  lequel 
s'opère  la  combustion  peut  être  porté  à  une  haute  tempé- 
rature sans  que  la  fusion  se  produise. 

Plusieurs  autres  précautions  sont  à  prendre  dans  ces 
dosages,  notamment  lorsque  les  substances  à  analyser 
contiennent  du  sélénium.  En  efl'et ,  il  se  forme  lout 
d'abord,  comme  l'indique  M.  Chabrié,  une  huile  volatile, 
ce  qui  oblige  à  conduire  Topération  lentement,  puis  un 
résidu  charbonneux  qui  entoure  souvent  toute  la  nacelle. 
D'une  façon  générale  la  combustion  de  ce  résidu  se  fait 
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bien  sous  rinflncnce  du  courant  d^oxygène,  mais  pour 
brûleries  dernières  portions  qui  se  trouvent  aux  points  de 
contact  de  la  nacelle  et  du  tube,  on  est  obligé  dMlever  la 
température  au  rouge.  Pour  remédier  à  cet  inconvénient, 
j^ai  réduit  le  plus  possible  les  points  de  contact  du  tube 
et  de  la  nacelle  en  la  munissant  de  4  pieds.  A  cet  effet, 
je  découpe  dans  la  partie  supérieure  de  la  nacelle,  à 
partir  du  milieu,  4  petites  lames  horizontales  larges  de 
,mm  environ  et,  après  les  avoir  repliées  verticalement,  je 
les  réduis  à  la  longueur  voulue. 

J'ai  remarqué  aussi,  comme  l'indique  M.  Chabrié,  qu'il 
se  forme  souvent  un  anneau  d'anhydride  sélénieux  entre 
la  partie  chaude  du  tube  à  combustion  et  le  tube  à  eau. 
L^interposition  d'un  cylindre  de  cuivre  légèrement  chauffé 
empêche  la  production  de  ce  phénomène. 

2**  Dosage  du  soufre,  —  Les  difficultés  que  présente 
la  combustion  des  produits  sulfurés  dans  un  courant  d'air, 
d'oxygène,  seul  ou  chargé  de  vapeurs  oxydantes,  m'ont 
fait  abandonner  rapidement  ces  procédés. 

La  méthode  de  Carius,  longue,  fastidieuse,  quelquefois 
même  dangereuse,  ne  m'a  fourni  de  bons  résultats  que 
dans  quelques  cas  particuliers. 

Les  produits  que  j*ai  étudiés  étant  peu  volatils,  je  me 
suis  arrêté  au  procédé  indiqué  par  Pearson  (*):  destruc- 
tion de  la  substance  sulfurée  au  moyen  de  l'acide  azotique 
et  du  chlorate  de  potassium. 

Voici  le  mode  opératoire  employé  : 

A  la  matière  pesée,  placée  dans  un  ballon  à  fond  plat, 
on  ajoute  loo*^™'  d'acide  azotique  et  l'on  chauffe  douce- 
ment au  bain  de  sable.  On  projette  alors  du  chlorate  de 
potassium,  exempt  de  sulfate,  par  petites  portions,  en 
ayant  soin  d'agiter  de  temps  en  temps,  le  feu  étant  réglé 
de  façon  que  le  liquide   entre  en  ébullition  au  bout  de 

(*)  Pbarson,  Zeitschrift  fur  analytische  C hernie,  t.  IX,  p.  271. 
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20  à  25  minutes.  Dans  ces  conditions,  on  doit  avoir 
employé  environ  lo^  de  chlorate.  L'ébnUition  est  main- 
tenue pendant  un  temps  variant  de  3o  à  45  minutes.  Le 
liquide  est  alors  versé  dans  une  capsule  de  porcelaine  et 
évaporé  au  hain  de  sable.  On  reprend  par  l'eau  et  Ton 
précipite  par  le  chlorure  de  baryum. 

Le  précipité  de  sulfate  de  baryum  ne  passe  jamais  à 
travers  le  filtre  si  Ton  a  soin  de  maintenir  la  liqueur  à 
Tébullition  et  d'ajouter  alors,  peu  à  peu,  le  chlorure  de 
baryum. 

3**  Dosage  du  sélénium,  —  Au  début,  j'ai  dosé  cet 
élément  en  appliquant  la  méthode  indiquée  par  M.  Cha- 
brié  :  destruction  de  la  substance  par  l'acide  azotique  en 
tube  scellé. 

J'ai  éprouvé,  dans  ces  conditions,  certaines  difficultés. 
J'élais,  en  effet,  obligé  d'opérer  à  des  températures  élevées 
et,  bien  qu'étant  souvent  ouverts  pendant  le  chauffage, 
les  tubes  se  brisaient  généralement  avant  que  l'opération 
fût  terminée. 

Ces  insuccès  m'ont  engagé  à  appliquer  aux  composés 
séléniés  la  méthode  de  Pearson,  précédemment  décrite 
pour  les  produits  sulfurés. 

Elle  m'a  fourni  d'excellents  résultats. 

L'oxydation  s'effectue  régulièrement.  Après  évapora- 
tion,  le  produit  est  dissous  dans  l'eau  et  la  solution  intro- 
duite dans  un  vase  de  Bohême  conique,  de  i^de  capacité. 
Le  liquide  neutralisé  est  mis  en  présence  d'un  excès 
d'acide  chlorhydrique  et  l'on  maintient  la  température  un 
peu  au-dessous  du  point  d'ébullition  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
se  dégage  plus  de  chlore.  On  précipite  alors  le  sélénium 
au  moyen  du  bisulfite  de  sodium. 

En  maintenant  la  liqueur  chaude,  le  séléniuoi  rouge  se 
transforme  assez  rapidement  en  sa  variété  noire. 

On  recueille  sur  un  filtre  taré,  qu'on  a  eu  soin  de  sécher 
pendant  quelques  heures  dans  une  éluve  chauffée  à  8o°. 
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Après  lavage  rapide  à  l'eau  distillée,  on  sèche  à  80"  et  l'on 
pèse. 

Il  est  important  de  ne  pas  dépasser  cette  température 
car,  ainsi  que  M.  Chabrié  Tindique,  le  sélénium  augmente 
de  poids  lorsqu'on  le  chauflTe  au  delà  de  80". 

4**  Dosage  du  chlore  et  du  brome,  —  Au  moment  où 
j'étudiais  les  composés  sulfurés  et  séléniés  halogènes,  un 
nouveau  procédé  d'analyse  quantitative  des  halogènes 
venait  d'être  indiqué  par  MM.  Baubigny  et  Cha- 
vannes  (*)• 

Cette  méthode  a  l'avantage  d'être  rapide  et  précise;  je 
l'ai  toujours  employée  avec  succès. 

s 

CONCLUSIONS. 

Dans  le  courant  de  ce  travail,  j'ai  étudié  des  composés 
aromatiques  sulfurés  et  séléniés  dans  lesquels  le  soufre 
ou  le  sélénium  sont  unis  directement  au  noyau. 
Voici  brièvement  les  résultats  que  j'ai  obtenus  : 
I.  —  Le    soufre  réagit  sur   les  combinaisons   organo- 
roagnésiennes  mixtes  aromatiques  de  M.  Grignard. 
Le  complexe  sulfuré  fournit  lorsqu'on  le  traite  : 
I®  Par  l'eau  :  Des  thiols  et  des  disulfures. 
Réaction  générale   qui    s'applique   à  la    synthèse   des 
thiols  et  des  disulfures  de  formule  générale 

R  —  SH        et        H  —  S  —  S  —  R, 

R  pouvant  être  : 

a.  Un  reste  monovalent  d^ hydrocarbure  aroma- 
tique; 

b.  Un  reste  monovalent  d^ hydrocarbure  aromatique 
cil  un  atome  d^hydrogène  est  remplacé  par  un  CI  ou 
un  Br. 

(»)  Baubiqny  et  CiiAVANNEs,  BuUetin  de  la  Société  chimique  de 
Paris,  t.  LXXXI,  p.  396. 
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c.  V/i  reste  monovalent  d' hydrocarbure  aromatique 
où  un  atome  d^ hydrogène  est  remplacé  par  une  fonc- 
tion éther-oxyde. 

2"   Par  les   chlorures   d'acîdes  :    Les   éthers-sels   des 

acides 

R^CO— SH. 

3°  Par  les  élhers   simples  des   alcools  :  Les  sulfures 

mixtes  de  formule 

R— S  — R'. 

• 

H.  —  Le  sélénium  réagit  sur  les  combinaisons  organo- 
magnésiennesmixlcs  de  M.  Grignard.  Le  complexe  sélénié 
formé  fournit  lorsqu'on  le  traile  : 

i"  Par  Tcau  :  Des  sélénophénols^  des  séléniures  et  des 
diséléniures. 

Réaction  générale  qui  s^appiique  à  la  synthèse  des 
sélénophénols,  des  séléniures  et  des  diséléniures  de  for- 
mule générale 

R_Se  — H,         R  — Se  — R,         R_Se  — Se— R, 

R  pouvant  être  : 

a.  Un  reste  monovalent  d^ hydrocarbure  aromatique; 

b.  Un  reste  monovalent  d' hydrocarbure  aromatique 
où  un  atome  d^  hydrogène  est  remplacé  par  un  Clou 
un  Br; 

c.  Un  reste  monovalent  d^ hydrocarbure  aromatique 
où  un  atome  d' hydrogène  est  remplacé  par  une  fonc- 
tion éther-oxyde. 

Dans  ce  dernier  cas,  il  n'y  a  pas  formation  de  séléniure. 

a®  Par  les  chlorures   d'acides  :    Les    éthers-sels  des 

acides 

R__CO-SeH. 

3^  Par  les  élhers  simples  des  alcools  :  Les  séléniures 
m  ixtes  de  for  m  u  le 

R—  Se  — R'. 


J 
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III.  —  J'ai  montré  de  plus  que  : 

i"  Sur  les  thiols  et  sélénophénols,  l'eau  oxygénée  ou 
l'eau  de  brome  réagissent  pour  donner  naissance  aux 
disulfures  ou  aux  diséléniures; 

a^  Par  éleclrolyse  on  peut  transformer  le  thiophénol 
en  disulfure,  le  sélénophénol  en  diséléniure; 

3°  Par  le  même  agent  on  peut  réduire  le  di sulfure  de 
phényle  et  le  transformer  en  thiophénol; 

Dans  les  mêmes  conditions,  le  diséléniure  de  phényle 
n'est  pas  réduit; 

4^  Le  brome,  en  présence  du  bromure  d'aluminium, 
agit  à  froid  sur  le  thiophénol  et  sur  le  disulfure  de  phé- 
nyle pour  donner  naissance  au  même  dérivé  brome. 

étude  de  l'indice  de  réfraction  de  quelqaes-uns 
des  corps  précédemment  décrits. 

Les  indices  de  réfraction  de  quelques-uns  des  corps 
décrits  dans  le  Mémoire  précédent  ont  été  déterminés  au 
moyen  du  réfractomèlre  de  Pulfrich. 

Voici  le  principe  de  cet  instrument  dont  l'emploi 
n'exige  qu'une  faible  quantité  de  matière  (*). 

Sur  la  face  supérieure,  disposée  horizontalement,  d'un 

prisme  rectangle  en  verre  très  réfringent,  on  place  une 

cuve  cylindrique  dont  le  fond  est  formé  d'une  lame  de 

verre,  à  faces  parallèles,  de  même  indice  que  le  prisme. 

La  lumière  pénétrant   sous  l'incidence   rasante  dans  le 

liquide  à  étudier  placé  à  l'intérieur  de  la  cuve,  on  mesure 

Pangle  /  sous  lequel  le  rayon  limite  émerge  de  la  face 

verticale  du  prisme;  l'indice  n  du  corps  étudié  est  donné 

par  la  formule 

n  =  /IS* —  sin*i, 

N  étant  rindicc  du  prisme. 

(*)   Voir,  pour  les  détails  de  l'appareil,  le  Journal  de  Physique, 
3^"  série,  t.  V,  1896,  p.  73. 
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Dans  toutes  mes  observations,  je  me  suis  servi  du 
même  prisme  d'indice  Nd=  1,75184. 

Avant  de  faire  chaque  série  de  déterminations,  j'ai  vé- 
rifié la  position  du  zéro  du  cercle  divisé  au  moyen  de 
l'appareil  autocollimateur.  La  graduation  était  en  retard 
de  4';  j'ai  donc  augmenté  de  cette  valeur  tous  les  angles 
lus  dans  la  suite. 

En  utilisant  un  des  liquides  étudiés  plus  loin,  j'ai  con- 
staté que,  pour  une  température  fixe  (*),  les  différentes 
lectures  que  j'ai  faites  présentaient  au  maximum  une  dif- 
férence de  i'.  Cette  erreur  de  lecture,  dans  mes  expé- 
riences, produit  une  variation  de  i  unité  de  quatrième 
ordre  décimal  sur  la  valeur  de  l'indice. 

L'erreur  que  j'ai  pu  commettre  dans  l'évaluation  des 
températures  est  d'environ  {  de  degré.  Il  est  facile,  à  l'ins- 
pection des  Tableaux  qui  suivent,  de  constater  qu'en 
moyenne  la  variation  d'indice,  pour  i"C.,  est  d'environ 
5  unités  du  quatrième  ordre  décimal;  l'erreur  commise 
pour  3  de  déparé  est  donc  de  i  unité  du  quatrième  ordre 
décimal.  Les  nombres  obtenus  dans  ce  travail  sont,  par 
suite,  approches  à  2  unités  près  du  quatrième  ordre  dé- 
cimal. 

Les  recherches  ont  porté  sur  trois  séries  de  composés 
sulfurés  : 

i"  Les  thiols; 

2°  Les  sulfures  mixtes; 

3**  Les  éthers-sels  des  thiols. 

Pour  tous  ces  corps,  j'ai  étudié  la  marche  générale  de 
la  variation  de  l'indice  en  fonction  de  la  température  pour 
la  raie  D  et  les  deux  raies  a  et  ^  de  l'hydrogène.  Pour 
quelques-uns,  qui  sont  solides  à  la  température  ordinaire, 

(')  Je  m'étais  assuré  celle  lempérature  au  moyen  de  l'eau  de  la  cana- 
lisation de  la  ville,  après  avoir  renouvelé  l'eau  des  conduites  du  labo- 
ratoire par  un  écoulement  prolongé.  Dans  ces  conditions,  le  thermo- 
mètre de  l'appareil  n'a  pas  accusé  de  variation  de  température  sensible. 
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il  m'a  été  possible  de  les  maintenir  à  Télat  de  siirfusion  et 
d'étudier,  dans  ces  conditions,  la  variation  de  l'indice  avec 
la  température. 

Quelques  essais,  faits  avec  les  composés  séléniés  liquides 
dont  je  disposais  ne  m'ont  fourni  aucun  résultat,  ces  corps 
étant  trop  fortement  colorés. 

1*»  Thiols. 
Deux  thiols  seulement  ont  été  étudiés  : 

Le  thîophénol  C^H»—  SH ébull.  à  liSS'' 

Le  paramcthoxythiophénol  G*H*(^    „      ^*^»  •     cbull.  à  i2y°-iZo° 

Les  Tableaux  suivants  résument  les  résultats  obtenus  : 


C«H*- 

SH. 

■ ^ 

-<■?:-• 

Tempé- 

Tempé- 

rature. 

'^Ha- 

/ID. 

/iHp. 

rature. 

'^H.- 

ni,. 

'iHp- 

0 
4,5. . . 

1,5915 

1,5982 

i,6i55 

0 
5,5.. 

.      r,5849 

1,5915 

1,6081 

14     . .  • 

1,5865 

i,593r 

i,6io4 

i5     ... 

.     I , 58o6 

1,5872 

i,6o33 

A  0  •  ^  *  •  1 

.      i,5Ôi4 

1,5879 

1,6048 

25      . . 

.     1,5759 

I  ,  5822 

I , 5986 

33,5... 

1,5760 

1,58-24 

1,5991 

29,5... 

1,5738 

I , 5 802 

I , 5965 

43,5. . , 

.     1,5703 

1,5767 

1,5931 

39     ... 

.      1,5693 

1,5757 

1,5919 

3^,3. ■ 1 

1,5648 

ï ,5710 

1 ,5871 

46,5. . . 

i,566i 

1,5725 

1,5884 

5a, 5. . . 

.     1,5633 

1,5697 

1,5853 

2°  Sulfures  mixtes. 
Les  sulfures   mixtes  sur  lesquels  ont   porté  mes  re- 


cherches sont  les  suivants  : 

Sulfure  de  méthyle  et 

de  phényle GH»— S  — G«H« 

Sulfure  d'éthyle   et  de 

phényle G«H»—  S  —  G«H« 

Sulfure  de  benzyle  et  de 

phényle G«H»—  GH«—  S  —  G«H8 

Sulfure  de  benzyle  et  de 

parachlorophényle  . .     G«  H^  —  GH»  —  S  —  G^ H*—  Cl 

(1)  (4) 

Sulfure  de  benzyle  et  de 

paraxylyle G«  Hs— GH»— S— G«  H3(GH3)«(i.;) 


ébull.  à  i87"-i90'* 
ébull.  à  i98''-206'* 
fusion  à    40*-  41** 


fusion  à    52**-  53" 


fusion  à    33" 
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Les  résultats  numériques  sont  consignés  dans  les  Ta- 
bleaux suivants  : 


Tempé- 
rature. 

'»H. 

0 

i5,5. . 

.     1,5821 

26,5. . 

.     1,5761 

33,5.. 

1,5730 

34,5.. 
4o,5.. 

44     . . . 

5'2 

I , 5722 
.  1,5691 
.      1,5674 

1,5632 

CH^— 3  — C«H-. 


ni). 


C'H*-S  — C«H*. 


,  5886 

,  5826 

,5793 
,5786 

,5735 
,5694 


Tempé- 

''Hp- 

rature. 

"H»- 

«D. 

"Hp- 

,6054 

0 

13        .  .  , 

I , 5642 

1,5701, 

1,5855 

,5991 

22,5. . 

1 , 56o4 

I , 5662 

i,58i4 

,5959 

28,5... 

I ,5572 

I , 563 1 

1,5781 

,5951 

34       .. 

.      1,5544 

I , 56o2 

1 ,  5752 

,5926 

42       .. 

i,55oi 

I , 5558 

1,5706 

,5908 

49,5.. 

.     1,5464 

1,5522 

1 , 5663 

,5855 

C«H»-CH'-S-C«H*. 


X 


Tempé- 

rature. 

nn,. 

/ip. 

'%■ 

0 
'34     . . 

i , 6096 

I ,6166 

1.6345 

38     .. 

1,6075 

1,6144 

» 

38     . 

I , 6076 

1,6145 

1,6326 

39,5.. 

.     1,6068 

i,6i35 

I,63i7 

43     ... 

I ,6o5o 

1,6121 

I7C299 

48,5... 

I ,6028 

1,6097 

1,6276 

Tempé- 
rature. 


o 


«H.- 


«D* 


52       .  . 

1,6010     ] 

1,6078     I 

56     .. 

.      1,5994     1 

[,6062     1 

60,5.. 

.      I , 5968     1 

,6037     I 

66     ... 

1,5946     I 

i,6oi3     I 

71     ... 

1,5921     1 

[,5988     I 

76     .. 

.      I , 5899     1 

I , 5964     I 

85     .., 

1,5855     1 

1,5921      I 

,6256 
,6238 
,6211 
,6189 
,6i65i 
,6i38 
,6093 


Tempé- 
rature. /i||  . 

o 

52 1,6077 

58 i,6o48 

59 i,6o38 

63 1 ,6021 


C«HS— CH2— S  — C«H*C1. 

(I)  l'V» 


n 


!)• 


I , 6 1 5o 
I ,6120 
1,61 i5 
1 ,6096 


» 

» 
» 


Tempé- 
rature. 

o 

63  .. 
68  .. 
72 , 5 . . 
74,5.. 
86     .. 


'lu.- 

I , 6022 

I , 5993 
1,5975 

I , 5965 

I , 5908 


"D- 

1,6097 
I ,6071 

I , 6o5o 
i,6o4i 
I , 5984 


Il  m'a  été  impossible  de  maintenir  ce  corps  en  surfu- 
sion et  de  déterminer  les  indices  par  rapport  à  la  raie  Hp. 


f^Ef 
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C'H^^-  CH2-  S  -  C«H3(CH3)'(,  0- 


Tempé- 

Tempé- 

rature. 

'*ii«- 

«D- 

'^Hp- 

rature. 

"H^. 

«D- 

fhiç^' 

o 

1  i5     . . 

.     1,6007 

1,6073 

1,6243 

0 
42,5... 

» 

1,5945 

» 

• 

l  22,5.. 

•     «,5971 

i,6o38 

I ,6203 

5i     ... 

1,5835 

I , 5905 

1 ,6060 

O 

mm 

J26,5. . 

.     1,5951 

1,6018 

i,6i84 

61     ... 

1,5788 

1,5856 

1,601 3 

s 

29     .. 

)» 

1,6009 

» 

66     ... 

1,5767 

1,5835 

1,5990 

3 

3a     .. 

•     ' , 5927 

I , 5994 

i,6i56 

68     ... 

» 

1,5827 

» 

34,5.. 

.     1,5915 

1,5982 

i,6i46 

71,5... 

1,5741 

1 , 58o8 

1,5965 

36     .. 

.     1,5907 

1,5976 

i,6i37 

73     ... 

» 

i,58o4 

» 

40     . . 

.     1,5886 

1,5955 

1,6118 

73     ... 

1 jJyOy 

I , 58o3 

I , 5960 

41,5.. 

9 

1,5950 

)» 

74     ... 
83     ... 

» 

I , 58oo 
1 , 5t6o 

» 

3**  Éthers  des  thiols. 

Quatre  de  ces  sels  ont  été  étudiés  : 

L'élher  acétique  du  thio- 

phénol CH3  >_  GO  S  —  G«  H»  ébull.  à  228"-234" 

L'élher  acétique  du  para- 

chlorothiophénol CH»— GOS  —  C«H*— Cl         fusion  à    39"-  40" 

L'étber  acétique  du  para- 

méthoxythiophénol...     GH»— GOS-G«H^— O— GH»     ébuU.  à  i88"sous45 

in  (M 

L'éther    benzoïque    du 

phénol G6H«— GOS  — G«H«  fusionà    56" 


mtn 


CH3— COS  — C«H^ 


Tempé- 
rature. 

o 

1  %/ ,  cj . .  ■ 

£  Xt  ... 

2o ,  s)  .  .  . 


«H 


a 


"D- 


1,5678       1,5737 

1,5648  1,5706 
i,56i5  1,5673 


1,5894 
1,5858 
1,5823 


Tempé- 
rature. 

o 

36,5. . . 

l1  <J  «  \J  •    •    • 


'^H,. 


1  ,5578 
1,5543 

i,55oi 


fil 


I ,5635 
1 ,56oo 
1 ,556o 


I ,5785 
ï,57i7 
I , 5706 
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Tempé- 
rature. 


u 


19 

'21  ,5 
•25 


1/32 
1:  '34 

C/3  137 


39 

39,5 

42 


''H. 


CH3— C0S-C«H*-C1. 

(1)  (*) 


ny. 


I ,58oo 

1 , 586o 

...     1,5787 

1,5847     I 

...     1,5771 

i,583o     I 

. . .     I , 5735 

1,5795     1 

. ..     1,5730 

1,5790     I 

...     1,5713 

1,5774     1 

. ..     1,5706 

I , 5767     I 

1,5703 

1,5764     I 

. . .      I , 5694 

1,5754     r 

Tempé- 

^Hp- 

rature. 

'*H». 

no- 

''Bf 

» 

44*5. . 

.     i,568i     1 

[ , 5740 

1,5896 

,6oo5 

49,5.. 

.     1,5658     1 

[,5717 

i,5«73 

,5987 

5i      .. 

.     I , 5654     1 

[,5713 

1» 

,5951 

59     .. 

.     i,56i7     1 

1,5677 

I , 5828 

,5947 

62     .. 

.     I , 56o3     1 

i , 5662 

i,58i3 

,59^9 

73     .. 

.     1,5552     1 

,56ii 

I , 5762 

,5924 

77     •• 

.     1,5533     1 

1,5591 

1,5740 

,5918 

79     .. 

.     1,5522     1 

[,558o 

1,5729 

,5908 

85     .. 

.     1,5498     1 

1,5557 

1 , 5703 

CH'—  COS  —  C«H*—  O  —  CH3. 


Tempé- 
rature. 

o 
i4,5. . . 

22   ,    v#    .      .     . 

3o , 5 . . . 


"Ha 
I , 5692 

1,5658 
1,5624 


71 


D- 


I  ,5753 
1,5718 

1 , 5683 


1,5910 
1,6876 
1,5838 


Tempé- 
rature.                 /l)|   .  /t]).  '^Ha* 
O 

38 1,5591  i,565o  i,58o4 

46 1,5557  1,5617  1,5768 

52.....  i,553o  1,5588  1,5741 


G«H*— COS  — C«H^ 


Ji 


Tempé- 
rature. 

o 

,'46 

4; 
49 

54 
54 

56 , 5 


"H. 


» 

» 


1,6277 
1,67.73 
1,6261 
I ,6255 
I  ,6243 
I ,6243 
I ,6231 


» 
» 

» 


Tempé- 

rature. 

''H.. 

/Ij). 

«H 

0 
57     ... 

» 

I ,6229 

1» 

5(j,5.., 

» 

i,62i5 

» 

65,5... 

» 

1,6193 

» 

67,5... 

» 

i,6i83 

» 

75     . . . 

» 

i,6i5i 

» 

75     ... 

» 

i,6i5o 

» 

85     ... 

» 

I ,6io3 

» 

Conclusions.  —  U  est  facile  de  constater,  surtout  en 
traçant  la  courbe  des  valeurs  des  indices  en  fonction  de  la 
température,  que  : 
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1**  Pour  tous  les  corps  étudiés,  Tindice  diminue  avec 
la  température; 

2°  La  courbe  représentative  des  valeurs  de  Pindice  aux 
diflérentes  températures  étudiées  est  sensiblement  une 
droite; 

3^  La  dispersion  (Nh^ — Nu^)  n'est  pas  constante  et 
diminue  avec  la  température; 

4"  La  marche  générale  de  la  variation  des  indices  de 
réfraction  n'est  pas  troublée  quand  la  température  passe 
par  le  point  de  solidification  et  que  le  liquide  refroidi  est 
à  Fétat  de  surfusion. 

Loi  de  Gladstone  et  Dale. 


n  —  I 


J'ai  cherché  si  la  loi  de  Gladstone  et  Dale  — t —  =  const. 

a 

s'appliquait  à  quelques-uns  des  corps  précédents. 

Dans  ce  but,  j'ai  déterminé,  par  la  méthode  du  flacon, 

la  densité  de  ces  liquides  à  diverses  températures,  et  j'ai 

constaté  que,  dans  les  limites  des  observations,  elle  varie 

proportionnellement  à  la  température  et  qu'on  a  : 

a  étant  le  coefficient  de  dilatation. 

Le  Tableau  suivant  contient  les  résultats  obtenus  : 
Pour  deux  de  ces  corps,  la  densité  à  o^  a  été  calculée 

par  extrapolation. 

CH^  —  s  —  G«  \\\  C\V  —  CO  S  —  C«  H».       CH^—  CO  S  —  C«  H*—  O  GH^ 

rfo(*)...     <,ia8  c?o(*)--     i,ï38  du i,ii8 

du i,i'7  ^10 ï>i29  f/it ÏÏÏ78 

rfj5 J,ïo4  dtz ',"7  ^J» ï)*67 

dii 1,09.4  «^40 1,101  ^36,S'*«*        i,i56 

rfu *,o85  d^Q 1,092  diQ 1,144 

dii 1,070 


(  >  )  Extrapolation. 
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L'expression  —^ —  =  const.  devient,  dans  ces  condi- 
tions, 

n  —  I  n  —  \ 

=  const.         ou         =  const. 


En  différenciant,  il  vient 

rf/i(i  —  af) -h(/i  —  i)%dC=:o, 
dn  I  —  OLt 


dt    n  —  I 


= CL. 


L'expression  étant  constante,  je   l'exprime  en 

fonction  de  l'indice  à  o",  et  il  vient 

dn      I       __ 

dt  /lo —  I  ~~        ' 

■-7J  (coefficient    angulaire    des    droites    représentant    les 

indices  en  fonction  de  la  température)  est  facile  à  calculer 
par  des  moj^ennes. 

/2o  est  calculé  par  extrapolation. 

On  peut  donc  comparer  ainsi  les  valeurs  de  a  fournies  : 

i"*  Par  la  loi  de  Gladstone  et  Dale; 

'1^  Par  l'étude  de  la  variation  de  la  densité  avec  la  tem- 
pérature. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 


CHT— S-G«IP. 


Raies. 


H,.  I).  H^. 

dn 

=- o.ooo  J'}J\     o.ooo  jJo     o.ooo  o/i  > 

al 

/Iq 1 ,  '>902  1 , 5969  I  ,(»! 22 

a  =  —  -; o ,  000  887     o ,  000  897     o ,  000  8<)o 

at{nQ  —  i  )  ' 

a  trouvé  par  les  densités.  0,000886 
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CH'— GOS  — C«H=. 


H.. 

dn 


dt{n„~i) 
s  trouvé  par  les  densités.. 


0479  o,ooo4go  o,i>oo5i 
52  i,58iî  1,5973 
o833     0,000842     o,ooo83 


CH'~  CO  S  —  C  H'  —  O  CH'. 


--^ 0,000433    0,000443    o,ooo448 

«ij 1,5755  1,5817  'i^9"9 

dn 
"-d,(n.~,) .,...-5,.    .,«,.;5i,    ...«.yfe 

«  trouvé  par  les  densités..  0,000756 

Conclusions.  —  Des  résiilials  jirécédents  on  peu 
conclure  : 

1"  Les  valeurs  de  tx  (coeffîcienls  de  dilatation  de 
liquides  étudiés),  obtenues  en  appliquant  la  loi  de  Glad 
slone  et  Date,  sont  sensiblement  les  mêmes  que  celle 
que  fournit  l'étude  de  leurs  densités. 

a"  Pour  un  même  corps,  la  valeur  de  a  varie  avec  I 
radiation  par  rapport  à  laquelle  on  a  pris  l'indice.  EU 
semble  augmenter  quand  la  longueur  d'onde  diminue. 

Loi  de  Lorentz. 
Aux  mêmes  corps  étudiés  plus  haut  j'ai  appliqué  la  It 
de  Loreniz   — — -    ,  ^  coost. 

Les  résultais  sont  consignés  dans  le  Tableau  suivant 
Jnn.  de  Chim.  tl  de  Phyt.,  8*  aérie,  t.  XV.  (Septembre  igoSO       ^ 
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Valeurs  de 


rû—i  M 


CH=»  — S  — C«H*. 


Raie. 


CH»— COS-C«H». 


Raie. 


CH3-C0S-C«H<-OCIP. 


Raie. 


Tcmpé- 


rature 

H.. 

D. 

"v 

H.. 

D. 

"f 

H.. 

I). 

H, 

o 

14,5. 

» 

» 

» 

» 

}> 

50,76 

5l,2l 

52,55 

i5,5.. 

..     37, ao 

37,54 

38,  o3 

40,09 

40,43 

41,33 

» 

» 

* 

'}.i    . 

» 

» 

» 

41,95 

42,33 

43,22 

» 

» 

M 

•2'2,5.. 

» 

)» 

» 

» 

9 

» 

5o,77 

5i,23 

52,3: 

26,5.. 

•     37,24 

37,57 

38,43 

1» 

» 

» 

» 

» 

p 

34,5.. 

,.     37,29 

37,63 

38, 5o 

» 

0 

» 

o 

» 

D 

38     . 

» 

» 

» 

1» 

» 

» 

5o,88 

51,29 

52,4*< 

43,5.. 

» 

» 

» 

44,14 

44,52 

45,48 

» 

i> 

» 

44    . 

..         37,35 

37,68 

38, 61 

» 

» 

» 

» 

i> 

V 

52      . 

» 

)» 

» 

» 

» 

» 

5f  ,00 

5i,44 

52,60 

52,5. . 

» 

» 

» 

44,35 

44,74 

45,71 

» 

» 

n 

Conclusions.  —  1°  Pour  un  même  corps,  les  valeurs  de 

Fexpression  —5 -r  se   rapprochent    toutes    du  même 

nombre  pour  les  différentes  radiations  et  aux  différentes 
températures; 

2®  La  valeur  de  cette  expression  croît  avec  la  tempé- 
rature pour  chaque  radiation; 

3^  La  valeur  de  cette  expression,  pour  une  même  tem- 
pérature, augmente  quand  la  longueur  d^onde  diminue* 
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SUR  LES  PROPRIÉTÉS  ÉLEGTRO-OPTIOUES  DES  LIQIEIRS  MIXTES  ; 

Par  m.  J.  CHAUDIER. 


PREMIERE  PARTIE. 

TRAVAUX   ANTÉRIEURS    SUR   LES    LIQUEURS   MIXTES. 

Les  modifications  subies  par  la  lumière  lorsqu'elle 
traverse  un  liquide  (ou  une  liqueur  mixte)  placé  dans  un 
champ  magnétique  ont  été  découvertes  et  étudiées  à  peu 
près  à  la  même  époque  par  M.  Majorana  et  par  M.  Meslin . 

Je  me  propose,  dans  ce  Chapitre,  d'exposer  les  princi- 
paux résultats  obtenus  par  ces  deux  physiciens. 

I.  —  Travaux  de  M.  Majorana. 

M.  Majorana  (  *  )  a  réussi  à  mettre  en  évidence  dans  un 
•champ  magnétique  un  phénomène  analogue  à  celui  de 
Kerr  dans  le  champ  électrostatique.  Le  dispositif  expé- 
rimental employé  est  le  suivant  :  un  vase  rempli  de  liquide 
•est  placé  entre  les  pièces  polaires  d'un  puissant  électro- 
aimant du  type  Weiss;  la  lumière  polarisée  par  un  nicol 
traverse  le  liquide  normalement  aux  lignes  de  force,  et 
les  rayons  modifiés  par  l'action  du  champ  sont  reçus  sur 
un  analyseur.  Deux  lames  de  verre  précèdent  cet  analy- 
seur :  la  première  permet  de  compenser  la  double  réfrac- 
tion accidentelle  due  aux  parois  du  vase;  la  deuxième 
peut  être  soumise  à  des  compressions  normales  ou  paral- 
lèles aux  lignes  de  force  du  champ,  elle  sert  à  compenser 
et  à  mesurer  la  biréfringence  du  liquide  placé  dans  le 

(»)  Q.  Majorana,  Rendiconti  dei  Lincei,  vol.  XI,  i"  semestre  1902, 
p.  374,  4^3,  53i,  et  2*  semestre,  p.  90  et  189. 


;4'  . 


■  N^ 


i^ 


^V 


J.    CHÀUDIER. 


[f. 


champ  magnétique.  L'intensité  du  phénomène  est  maxima 
lorsque  la  section  du  nicol  polariseur  fait  un  angle  de  4^^ 
avec  la  direction  des  lignes  de  force  du  champ. 

M.  Majorana  a  constaté  que  le  chlorure  ferrique/7ar  et 
récemment  préparé  est  inactif,  mais  que  sous  l'action 
prolongée  de  la  chaleur  et  de  la  lumière  et  aussi  par  la 
vieillesse  il  acquérait  une  très  faible  biréCringence. 

Le  phénomène  est  très  net  avec  le  fer  dialyse  et  peut 
présenter  des  apparences  diverses.  M.  Majorana  appelle 
biréfringence />05i7fVe  une  biréfringence  susceptible  d'être 
compensée  par  la  compression  d'une  lame  de  verre  paral- 
lèlement aux  lignes  de  force,  et  biréfringence  négative 
celle  qui  est  susceptible  d'être  compensée  par  l'éliremenl 
du  verre  parallèlement  aux  lignes  de  force. 

Suivant  le  mode  de  préparation  du  fer  dialyse  ou  son 
âge,  M.  Majorana  a  observé  les  phénomènes  suivants  : 

a.  La  biréfringence  est  positive  et  croît  régulièrement 
avec  le  champ  (cas  du  fer  dialyse  récent); 

b.  La  biréfringence  est  négative  et  croît  régulièrement 
avec  le  champ  (cas  du  Bravais  récent); 

c.  La  biréfringence  est  d'abord  positive,  puis  nulle, 
puis  négative,  et  croît  ensuite  régulièrement  (type  le  plus 
fréquent). 

Les  meilleurs  résultats  obtenus  avec  le  fer  dialyse  ont 
donné  une  biréfringence  de  0^,12  sous  une  épaisseur 
de  7*^*"  avec  un  champ  de  18000  gauss;  en  employant  le 
fer  dialyse  du  commerce  de  préparation  ancienne,  on  ob- 
tient o^,25. 

Les  fers  dialyses  commerciaux  connus  sous  le  nom  de 
fer  Bravais  et  Ae  fer  Carlo  Erba  se  sont  montrés  parti- 
culièrement actifs  ;  ils  suivent  la  loi  du  type  c  et  présentent 
un  point  d'inversion  correspondant  à  un  champ  d'autant 
plus  faible  qu'ils  sont  plus  vieux.  Avec  un  fer  Bravais 
très  vieux  (d'une  dizaine  d'années),  ramené  à  la  densité 
1,001  et  dans  un  champ  de  18000  gauss,  M.  Majorana  a 
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mesuré  une  biréfringence  de  12  X.  C'est  avec  ces  liquides 
très  actifs,  dont  le  point  d'inversion  correspond  à  une 
faible  valeur  du  champ,  que  ce  physicien  a  pu  avec  une 
approximation  suffisante  établir  les  lois  résumées  dans  la 
formule  suivante  : 


P  =  K 


x« 


^  est  la  biréfringence  due  à  l'action  du  champ  magnétique  ; 

H  est  l'intensité  de  ce  champ; 

/  est  l'épaisseur  du  liquide,  normalement  aux  lignes  de 

force  ; 
8  —  i   est  la  concentration  (8  étant  la  densité  du  liquide 

rapportée  à  l'eau); 
^^Nft  ^^  ^'  so^^  1^^  longueurs  d'onde  du  sodium  et  de  la  ra- 
diation utilisée; 
K  est  une  constante  variable  avec  les  liquides,  mais  d'une 

valeur  absolue  supérieure  à  2  x  10"*  pour  les  liquides 

actifs. 

M.  Majorana  pense  que  les  fers  dialyses  ne  peuvent 
être  actifs  que  s'ils  renferment  des  impuretés  soit  à  l'état 
de  chlorure  (fer  dialyse  récemment  préparé),  soit  à  l'état 
de  chlore  (fer  Bravais).  11  a  constaté  que  l'action  de  l'acide 
nitrique  variait  avec  Tâge  du  produit  :  une  modification 
chimique  serait  donc  produite  par  la  vieillesse  du  liquide. 

M.  Majorana  fait  aussi  remarquer  que  les  liquides 
actifs  présentent  un  pouvoir  absorbant  considérable  pour 
la  lumière,  et  qu'ils  se  comportent,  sous  l'action  d'un 
champ  magnétique  uniforme,  comme  les  cristaux  uniaxes 
doués  de  dichroïsme,  dont  l'axe  serait  parallèle  aux  lignes 
de  force  du  champ. 

Pour  vérifier  si  la  biréfringence  magnétique  est  un  phé- 
nomène instantané  comme  celui  de  Kerr,  M.  Majorana 
emploie  un  procédé  analogue  à  celui  de  MM.  Abraham  et 
Lemoine  ;  le  champ  magnétique  est  produit  au  moyen  de 
la  décharge  d'un  condensateur,  la  source  de  lumière  uti- 
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lisée  étant  l'étincelle  même  de  décharge  du  condensateur: 
on  constate  que  le  commencement  de  la  biréfringence  et 
celui  de  la  luminosité  de  l'étincelle  sont  simultanés;  le 
dispositif  ex^périmental  ne  permet  pas  d'observer  si  1» 
biréfringence  disparaît  avec  Je  champ,  mais  cette  dispa- 
rition simultanée  est  probable. 

En  étudiant  la  biréfringence  magnétique  avec  certaines 
solutions  de  fer,  M.  Majorana  fut  amené  à  découvrir  un 
nouveau  phénomène,  la  rotation  du  plan  de  polarisation- 
de  la  lumière,  lorsque  ce  plan  n'est  ni  parallèle  ni  normal 
au  champ  magnétique;  il  a  donné  à  ce  phénomène  le  nom 
de  rotation  bimagnétique  du  plan  de  polarisation. 

La  rotation  est  dite  positive  ou  négative  selon  que  le 
plan  de  polarisation  se  rapproche  ou  s'éloigne  de  la  nor- 
male au  champ;  le  signe  de  la  rotation  est  indépendant  du 
sens  du  courant  excitateur.  Le  chlorure  ferrique  dilué 
dans  l'eau  est  inactif  s'il  est  pur,  mais  il  présente  le  phé- 
nomène de  rotation  bimagnétique  lorsqu'il  renferme  cer- 
tains hydrates  de  fer  dont  la  composition  n'a  pu  être  fixée 
par  M.  Majorana.  D'ailleurs  cette  activité  est  passagère, 
elle  diminue  rapidement  et  disparaît  le  lendemain  de  la 
préparation. 

Pour  établir  les  lois  du  phénomène,  il  faut  se  servir 
d'une  lumière  monochromatique,  à  cause  de  la  variation 
des  pouvoirs  rotatoires  avec  la  couleur;  l'expérience  et  la 
théorie  montrent  que  la  rotation  est  maxima  si  le  plan  de 
polarisation  est  incliné  à  45^  sur  les  lignes  de  force  du 
champ. 

Des  expériences  de  M.  Majorana  il  résulte  que  : 
1°  La  rotation  bimagnétique  du   plan  de  polarisation 
est  pro|)orlionnelle  à  l'épaisseur  du  liquide  traversé  par 
la  lumière; 

2"  Le  pouvoir  rotatoire  croît  d'abord  assez  rapidement 
avec  le  champ,  et  à  partir  d'une  certaine  intensité  tend  à 
devenir  constant; 
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3"  La  rotation  peut  être  positive  ou  négative  suivant  le 
mode  de  préparation  active;  en  général,  la  rolatîOD  est 
négative. 

M.  Majorana  fait  remarquer  que,  pour  interpréter  le 
phéDomèoe  de  la  rotation  bimagnétique,  il  suffît  d'ad- 
mettre une  inégaie  absorption  par  le  liquide  des  deux 
composantes  de  la  vibration  normale  et  parallèle  au  champ; 
d'autre  part,  la  biréfringence  provient  d'une  différence 
de  marche  entre  ces  deux  composantes.  M.  W,  Voigl  (') 
a  retrouvé  les  lois  énoncées  par  M.  Majorana  en  s'ap- 
piiyant  sur  les  principes  qu'il  a  adoptés  pour  établir  la 
théorie  mathématique  du  phénomène  de  Kerr;  il  résulte 
de  ses  calculs  que  la  rotation  bimagnétique  doit  coexister 
avec  la  biréfringence. 

M,  Majorana  a  constaté,  en  effet,  que  la  biréfringence 
magnétique  était  souvent  accompagnée  de  dichrotsme  et 
que,  dans  ce  cas,  l'onde  la  plus  lente  était  aussi  la  plus 
absorbée.  Cependant,  il  a  trouvé  quelques  échantillons  de 
fer  dialyse  doués  d'une  faible  biréfringence  positive  et 
d'une  rotation  bimagnétique  négative,  et  inversement;  il 
en  a  conclu  (|ue  le  signe  du  dichroïsme  n'était  pas  tou- 
jours lié  à  celui  de  la  biréfringence  et  qu'il  était  néces- 
saire d'introduire  de  nouvelles  hypothèses  dans  la  théorie 
de  M.  Voigt  pour  expliquer  complètement  ces  phéno- 
mènes magnéto-optiques  (-). 

Expériences  de  M.  A.  Schmauss  ('),  —  M.  Majorana 
n'avait  pu  expliquer  la  diversité  des  résultats  obtenus 
avec  différents  échantillons  d'une  même  substance  ;  il  attri- 
buait à  des  impuretés  du  liquide  la  cause  de  ces  variations. 
M.  Schmauss  a  donné  une  interprétation  de  ce  phéno- 
mène complexe  en  remarquant   que   toutes  les  liqueurs 

{')  W.  VoiOT,  Rendiconti  dei  Lincei,  vol.  XI,  1"  semestre  1901, 
p.  &o5. 

(')  Q.  Majorana,  Rendiconti  dei  Lincei,  ïol.  XI,  f  sem.  iijoa.p. 
{')  A.ScanwM,  Drude's  Annalen  dcr  Phyiil;, t. \ll,  i;)ti3,p.  i8(l-i 
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actives  étaient  colloïdales,  et  que,  par  suite,  la  btréfriu- 
gencc  observée  par  M.  Majoraoa  pouvait  s'expliquer  par 
l'orientation  sons  l'action  du  ctiarnp  magnétique  des  par- 
ticules tillramicroscopiques  de  Ter  en  suspension  dans  ces 
liq,,e„r.. 

Dans  eelte  h^polhîse,  un  accroissement  de  viscosité  de 
'-  dissolution  doit  contrarier  on  même  empécKer  la  pro- 
jet ion  du  phénomène.  M,  Sclimauss  a  coniîtaté,  en  cfTct, 
je  si  l'on  ajoute  de  la  gélatine  à  la  dissolution  colloïdale, 
Ijiréfriogencen'apparaitou  ne  disparaît  qu'au  boutd'un 
nips  d'autant  plus  long  que  la  dissolution  est  plus  vis- 
leuse.  Bien  plus,  la  biréfringence  peut  élre  rendue  per- 
anenle,  si  la  gélatine  fait  prise  pendant  que  le  colloïde 
aifest  placé  dans  le  cliaiup  magnétique;  on  obtient  alors 
ne  lame  de  gelée  biréfringente,  présentant  les  propriétés 
'une  lame  cristalline  el  rétablissant  la  lumière  entre  deux 
icols  croisés. 

M.  Sclimauss  a  aussi  étudié  l'influence  de  la  tempéra- 
ire  sur  les  dissolutions  colloïdales  actives  :  la  biréfrin- 
ence  diminue  quand  la  température  s'élève,  puis  elle 
annule,  change  de  signe  et  croît  en  valeur  absolue,  le 
oint  d'inversion  élanl  d'ailleurs  indépendant  de  la  con- 
entralion  de  la  liqueur.  M.  Schmauss  pense  que  les  effets 
e  la  température  sont  dus  à  une  variation  in<-galc  de  la 
erméabiiité  de  la  dissolution  el  des  particules  en  suspen- 
iondans  ce  milieu. 

D'autre.-,  expériences  effectuées  avec  des  dissolutions 
olloïdales  de  mastic,  de  savon,  de  soufre,  d'or  et  d'argent 
'ont  pas  donné  de  résultais. 

Expériences  de  MM.  Colton  et  Mouton  ('),  —  Ces 
hvsicicns  ont  confirmé  et  complété  l'interprétation  des 
liénoinènes  de  M.  Majorana,  donnée  par  M.  Schmauss, 
n  étudiant  si multanémenl  les  propriétés  magnéto-optiques 

('  )  CoTTON  el  Mûi;ton,  Comptes  rendus,  t.  CXLI,  içtoS,  p.  îiy  et  349. 
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et  la  structure  même  des  liqueurs  actives,  qui  renferment, 
comme  toutes  les  solutions  colloïdales,  des  grains  ultra- 
microscopiques en  suspension.  MM.  Collon  et  Mouton 
démontrent  que  la  biréfringence  magnétique  est  liée  à  la 
présence  de  ces  particules  par  les  expériences  suivantes  : 

1°  Quand  on  filtre  le  liquide  actif  (vieux  échantillon 
de  fer  Bravais)  sur  une  paroi  de  collodion,  le  liquide 
n'ayant  pas  traversé  la  membrane  présente  une  biréfrin- 
gence magnétique  très  grande,  tandis  que  le  liquide  inco- 
lore qui  a  passé  est  inactif. 

1^  Si  le  liquide  actif  se  repose  pendant  plusieurs  mois 
dans  un  flacon,  il  devient  plus  opaque  à  la  partie  infé- 
rieure, et  la  biréfringence  magnétique  produite  avec  des 
échantillons  prélevés  à  la  surface  est  plus  petite  que  la 
biréfringence  obtenue  avec  des  échantillons  prélevés  au 
fond.  Les  grains  sont  donc  relativement  gros,  puisqu'ils 
tombent;  ils  sont  pourtant  ultramicroscopiques  et  animés 
de  mouvements  browniens  très  vifs. 

MM.  Cotton  et  Mouton  ont  aussi  constaté  que  la  gran- 
deur de  la  biréfringence  dépend  de  la  grosseur  de  ces 
grains  :  quand  on  chauffe  en  tube  scellé  dans  une  éluve 
à  loo®  une  solution  colloïdale  d'hydroxyde  ferrique  dia- 
lyse récemment  préparé,  la  biréfringence  du  liquide  croît 
avec  la  durée  du  chauffage;  sa  viscosité  et  son  opacité 
augmentent  aussi,  et  l'examen  ultramicroscopique  montre 
que  la  grosseur  des  grains  est  nettement  augmentée  par 
le  chauffage.  La  valeur  de  la  biréfringence  magnétique 
dépend  donc  à  la  fois  de  la  présence  et  des  dimensions  des 
particules  en  suspension  dans  la  liqueur;  elle  est  produite, 
comme  l'ont  prouvé  les  expériences  de  M.  Schmauss, 
sur  les  liquides  actifs  coagulés,  par  l'orientation  de  ces 
particules. 

Avec  la  dissolution  précédente,  la  grandeur  de  la  biré- 
fringence était  suffisante  pour  permettre  à  MM.  Cotton 
et  Mouton  de  mesurer  avec  précision  sa  variation  en  fonc- 
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lion  de  Tintensité  du  champ  :  la  biréfringence  croît,  dans 
ce  cas,  à  peu  près  comme  le  carré  du  champ  et  sans 
inversion. 

En  étudiant  le  fer  Bredig,  obtenu  par  le  procédé  de  pré- 
paration des  métaux  précieux  en  dissolution  colloïdale^ 
ces  physiciens  ont  constaté  que  la  biréfringence  croissait 
d'abord  très  rapidement  avec  le  champ,  puis  plus  lente- 
menl,  et  à  partir  d'une  certaine  intensité  (3ooo  ganss 
environ)  tendait  vers  une  valeur  constante.  Ce  liquide 
renferme  aussi  des  grains  visibles  à  l'examen  ultramicro- 
scopique. 

Enfin  MM.  Cotlon  et  Mouton  ont  signalé  un  cas  de  bi- 
réfringence magnétique  obtenu  avec  un  liquide  ne  ren- 
fermant  pas  de  fer.  Par  l'action  d'une  solution  diluée 
de  carbonate  de  sodium  sur  une  solution  diluée  d'azotate 
de  calcium,  ils  préparent  un  liquide  qui  conserve  assez 
longiem[)s  en  suspension  des  cristaux  très  petits  de  car- 
bonate de  calcium;  ce  liquide  présente  une  biréfringence 
négative  dont  la  loi  de  variation  est  analogue  à  celle  du 
fer  Bredig  (*),  avec  la  rotation  bimagnétique,  indépen- 
dante du  sens  du  champ. 

Des  expériences  complémentaires  et  des  remarques  de 
M.  Schmauss  d'une  part,  de  MM.  Gotton  et  Mouton 
d'autre  part,  il  résulte  donc  que  le  phénomène  découvert 
par  M.  IVIajorana  est  déterminé  par  les  dimensions  des 
particules  solides  orientées  dans  le  milieu  liquide,  sous  l'ac- 
tion du  champ  magnétique  :  si  les  particules  sont  très  pe- 
tites, les  mouvements  browniens  qui  les  agitent  contrarient 
cette  orientation  et  nuisent  à   la   production  du  phéno- 

(*)  Au  cours  des  expériences  sur  la  biréfringence  électrique,  j'avais 
été  amené  à  étudier  comparativement  l'action  du  champ  mag!)étique 
sur  les  liqueurs  actives  dans  le  cbapip  électrique  et  j'avais  constaté,  dès 
le  mois  de  mars  1904,  que  <:cs  liqueurs  présentaient  pour  la  plupart  une 
biréfringence  magnétique.  Ces  résultats  généraux  ont  été  publiés 
(  Comptes  rendus,  22  janvier  190G)  dès  que  j'ai  eu  connaissance  du  cas 
particulier  signalé  par  MM.  Cotton  et  Mouton. 
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mène^  si  les  particules  sont  trop  grosses,  la  biréfringence 
ne  se  manifeste  pas,  la  rotation  bimagnétique  provenant 
de  l'inégalité  d'intensité  des  deux  composantes  princi- 
pales de  la  vibration  est  le  phénomène  prépondérant  ;  enfin, 
lorsque  la  grandeur  des  particules  est  comprise  dans  de 
certaines  limites,  la  biréfringence  magnétique  est  obser- 
vable et  susceptible  de  mesures  précises. 

TL  —  Travaux  de  M.  Meslin. 

M.  Meslin  (*  )  s'est  proposé  de  rechercher  si  les  disso- 
lutions et  les  liquides  à  l'intérieur  desquels  on  crée  une 
dissymélrie  soit  par  un  champ  magnétique,  soit  par  un 
champ  électrique  dont  les  lignes  de  force  sont  perpendi- 
culaires aux  rayons  lumineux  qui  traversent  ces  corps, 
sont  susceptibles  de  manifester  le  phénomène  du  di- 
chroïsme.  Le  dispositif  expérimental  est  Je  suivant  :  une 
cuve  en  verre  de  forme  parallélépipédique  renfermant  le 
liquide  est  placée  entre  les  pôles  d'un  électro-aimant  ou 
d'une  machine  électrostatique;  un  faisceau  de  lumière 
naturelle  traverse  le  liquide  normalement  au  champ,  puis 
est  reçu  sur  un  polariscope  à  lame  de  biquartz  de  Soleil 
dont  l'analyseur  biréfringent  fournit  deux  images. 

Dès  le  début  de  ses  expériences,  M.  Meslin  a  remarqué 
que  les  solutions  ou  les  liquides  n'étaient  actifs  que  s'ils 
renfermaient  en  suspension  des  particules  solides  cristal- 
lines et  il  donna  à  ces  liqueurs  ainsi  constituées  le  nom 
de  liqueurs  mixtes.  D'ailleurs  les  poudres  amorphes  telles 
que  l'amidon  et  le  lycopode,  et  les  corps  cristallisés  dans 
le  syslèmc  cubique,  ne  rendent  pas  les  liquides  actifs. 

M.  Meslin  a  d'abord  étudié  des  liqueurs  à  particules 
colorées  (bichromate  de  potasse,  hélianthine,  sulfate  de 
cuivre,  etc.)  et  il  a  observé  un  dichroïsme  de  sens  variable 

(')  G.  Meslin,  Comptes  rendus,  t.  CXXXVI,  igoS,  p.  888,  980,  ioSq, 
i3o5,  i/,38,  i64i,  el  l.  CXXXVII,  p.  2^17. 
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selon  les  consûtuants  de  la  liqueur;  le  dichroïsme  esl  dû 
à  Tinégale  absorption  des  deux  composantes  lumineuses 
qui  vibrent  parallèlement  et  perpendiculairement  au 
champ  :  si  la  vibration  la  plus  absorbée  est  parallèle  au 
champ,  par  analogie  avec  le  genre  d'absorption  que  pré- 
sentent les  cristaux  dichroïques  positifs  (quartz  enfumé, 
par  exemple),  on  dira  que  le  dichroïsme  magnétique  ou 
électrique  esl  positif  ;  si  la  vibration  la  plus  absorbée  est 
celle  qui  est  perpendiculaire  au  champ,  par  analogie  avec 
les  cristaux  dichroïques  négatifs  (tourmaline  par  exemple), 
on  dira  que  le  dichroïsme  magnétique  ou  électrique  esl 
négatif. 

Mais  M.  Meslin  n'a  pas  seulement  observé  le  phéno- 
mène précédent  avec  des  liqueurs  mixtes  à  constituant 
solide  coloré,  il  l'a  aussi  observé  avec  des  liqueurs  formées 
de  particules  cristallines  incolores  (chlorate  de  potasse, 
bicarbonate  de  soude,  acide  borique,  etc.)  disséminées 
dans  un  liquide  incolore  (benzine,  sulfure  de  carbone, 
alcool  amylique,  etc.).  Dès  lors,  le  terme  de  dichroïsme 
magnétique  ou  électrique  ne  caractérise  pas  rigoureuse- 
ment le  phénomène,  qui  provient  non  d'une  inégalité 
A^ absorption,  mais  d'une  inégalité  de  modification  subie 
par  les  composantes  principales  de  la  lumière  dans  leur 
passage  à  travers  les  liqueurs  mixtes.  M.  Meslin  a  conservé 
néanmoins  le  terme  de  dichroïsme  ainsi  généralisé  pour 
désigner  ces  phénomènes. 

Si  la  lumière  incidente  est  de  la  lumière  polarisée  à  45° 
de  la  direction  du  champ  par  exemple,  on  peut  remplacer 
la  vibration  lumineuse  par  ses  deux  composantes  princi- 
pales, qui  sont  égales;  mais,  à  la  sortie  de  la  liqueur,  ces 
deux  composantes  inégalement  modifiées  deviennent  iné- 
gales et  donnent  naissance  à  une  vibration  résultante  rec- 
liligne  qui  ne  fait  plus  avec  le  champ  un  angle  de  45°:  le 
plan  de  polarisation  a  donc  été  dévié.  Ce  phénomène  qui 
augmente  avec  l'épaisseur  du  liquide  traversé  peut  être 
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rapproché  du  phénomène  de  polarisation  rolatoire  magné- 
tique de  la  lumière;  il  est  identique  au  phénomène  de 
rotation  bimagnétique  observé  par  M.  Majorana. 

C'est  surtout  Faction  d'un  champ  magnétique  sur  les 
liqueurs  mixtes  que  M.  Meslin  s'est  proposé  d'étudier 
dans  ses  recherches.  En  opérant  sur  de  nombreux  liquides, 
ce  physicien  a  constaté  que  l'inlensilé  et  le  signe  du  phé- 
nomène dépendaient  à  la  fois  de  la  nature  des  particules 
cristallines  et  du  liquide  associés,  c'est-à-dire  que  le  con- 
stituant solide  n'avait  pas  d'action  propre  d'une  manière 
absolue,  mais  que  son  action  était  relative  au  milieu  dans 
lequel  il  était  disséminé.  Il  en  résulte  que  le  signe  du 
dichroïsme  est  fonction  de  la  valeur  relative  des  constantes 
physiques  (indice,  constante  magnétique,  structure,  etc.) 
des  liquides  et  des  solides  groupés  ensemble. 

Comme,  d'autre  part,  les  substances  cristallisées  seules, 
colorées  ou  incolores,  entrent  dans  la  composition  des 
liqueurs  actives,  on  peut  penser  que  le  champ  magné- 
tique oriente  toutes  les  particules  de  façon  que  les  mêmes 
axes  de  symétrie  soient  parallèles  ou  normaux  aux  lignes 
de  force,  suivant  la  forme  de  ces  particules  et  la  valeur 
de  leur  constante  magnétique,  et  par  là,  ces  phénomènes 
se  rattachent  aux  phénomènes  magnéto-cristallins. 

Pour  dégager  de  ces  apparences  complexes  la  loi  du 
phénomène,  M.  Meslin  forme  un  Tableau  dans  lequel  il 
met  à  la  suite  les  uns  des  autres  les  divers  corps  solides 
et  liquides,  en  remarquant  qu'on  peut  les  ranger  dans  un 
ordre  tel  que  tout  groupement  d'un  solide  et  d'un  liquide 
donne  une  liqueur  à  dichroïsme  négatif,  si  le  solide 
est  placé  avant  le  liquide  et  à  dichroïsme  positif  s'il  est 
placé  après  lui.  Ce  Tableau  construit,  M.  Meslin  énonce 
la  règle  suivante  :  pour  connaître  le  signe  du  dichroïsme 
d'une  liqueur  mixte,  on  doit,  dans  le  Tableau  précédent, 
mettre  en  regard  de  chacun  des  constituants  son  numéro 
d'ordre  et  son  indice,  puis  faire  le  produit  des  différences 
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y 


des  numéros  d'ordre  par  les  différences  d'indices  :  le  signe 
algébrique  de  ce  produit  indique  le  signe  du  dichroïsme. 

M.  Mesliuy  au  cours  de  ses  nombreuses  expériences, 
n'a  pas  constaté  de  biréfringence  magnétique;  cependant, 
il  a  observé  un  cas  de  biréfringence  appréciable  dans  un 
champ  électrique  en  employant  une  liqueur  mixte  con* 
stituée  par  Thélianthine  et  le  sulfure  de  carbone. 

Négligeant  ce  cas  isolé,  M.  Meslin  a  donné  une  théo- 
rie de  ces  phénomènes  basée  sur  ce  fait  expérimentai 
que  les  composantes  principales  de  la  lumière  subissent 
une  modification  dans  leur  intensité,  mais  non  dans  leur 
vitesse  de  propagation.  D'ailleurs,  l'examen  microsco- 
pique des  particules  cristallines  entrant  dans  la  compo- 
sition des  liqueurs  actives  démontre  qu'elles  se  présentent 
sous  la  forme  de  lamelles,  de  tables  planes. 

Enfin,  M.  Meslin  a  constaté  aussi,  avec  certaines  li- 
queurs très  actives,  un  dichroïsme  en  l'absence  d'un 
champ  magnétique  ou  électrique;  il  pense  qu*on  peut 
attribuer  ce  phénomène  à  l'action  de  la  pesanteur  qui  in- 
terviendrait pour  orienter  les  lamelles  en  suspension  dans 
le  liquide  suivant  leur  forme,  leur  densité,  la  valeur  rela- 
tive de  leur  constante  capillaire;  ces  lamelles  peuvent 
tomber  verticalement  ou  descendre  de  telle  façon  qu'au- 
cune des  droites  de  leur  plan  ne  soit  verticale  :  on  pourra 
donc  observer  des  phénomènes  de  signe  différent  qui 
obéiront  à  la  règle  des  indices  énoncée  plus  haut.  M.  Mes- 
lin a  appelé  dichroïsme  spontané  le  dichroïsme  dû  à 
l'orientation  des  particules  cristallines  des  liqueurs  mixtes 
sous  l'action  de  la  pesanteur;  il  n'a  pas  observé  de  biré- 
fringence spontanée. 

Des  travaux  de  M.  Meslin  il  résulte  que  les  liqueurs 
mixtes  placées  dans  un  champ  magnétique,  électrique, 
uniforme,  ou  dans  le  champ  de  la  pesanteur,  modifient 
inégalement  les  deux  composantes  de  la  lumière  parallèle 
et  perpendiculaire  aux  lignes  de  force,  sans  imprimer  à 
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l'uDe  d'elles  im  retard  par  rapport  à  l'autre;  ces  modiG- 
calioDS  soDt  dues  aux  phénomènes  de  réflexion  ou  de  ré- 
fraction sur  les  lamelles  cristallines  orientées  sous  l'in- 
fluence du  champ. 


DEUXIEME  PARTIE. 

ÉTUDE   EXPÉRIMENTALE    DES   LIQUEURS   MIXTES    PLACÉES   DANS 
UN    CHAMP    ËLECTRIQVE   UNIFORME. 

CHAPITRE  I". 

Dispositif  «xpôrimental  et  méthodes- 

A  l'époque  où  j'ai  commencé  l'étude  des  liqueurs  mixtes 
dans  un  champ  électrique  (mai  igoB),  j'ignorais  que  les 
phénomènes  découverts  par  M.  Majorana  et  par  M.  M< 
étaient  dus  à  une  même  cause,  comme  l'ont  montré 
tard  M.  Schmauss  et  MM.  Cotton  et  Mouton;  mai 
pensais  qu'en  apportant  plus  de  soin  à  la  préparation 
liqueurs,  plus  de  précision  dans  les  mesures,  je  poui 
généraliser  le  cas  unique  de  biréfringence  électr 
signalé  par  M.  Meslin  et  effectuer  des  mesures  qi 
titatives. 

Dans  ce  but,  j'ai  préparé  des  liqueurs  mixtes  à  p 
cules  aussi  semblables  que  possible  :  la  substance  cri: 
line,  préalablement  pulvérisée  dans  un  mortier, 
débarrassée  de  ses  fragments  les  plus  gros  par  son  pas 
à  travers  un  premier  tamis,  puis  réduite  en  poussière 
par  son  passage  à  travers  un  second  tamis  à  mailles 
étroites.  Dans  les  mesures  comparatives  effectuées  su: 
liqueurs  dérivant  d'un  même  solide,  chaque  liqueur 
constituée  par  l'association  d'un  même  poids  de  pous 
cristalline  à  un  même  volume  de  liquide.  Si  les  p 
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sières  sont  très  fines,  leur  chute  est  considérablement 
ralentie  par  les  forces  moléculaires,  et  )a  difTérence  des 
densités  des  solides  et  liquides  associés  intervient  d'une 
façon  négligeable  [>enda[iL  la  durée  de  l'observation  et 
n'esL  pas  un  obstacle  à  la  comparaison  des  résultats  obte- 
nus dans  les  diiVérents  cas. 

Les  liqueurs  étudiées  étaient  contenues  dans  des  cuves 
en  verre  de  forme  parallélépipédique  et  d'épaisseur  va- 
riable; je  n'ai  employé  que  des  cuves  ne  présentant  pas 
de  biréfringence  appréciable. 


a.  Dispositif  électrique.  —  J'ai  d'abord  employé  une 
cuve  en  verre  placée  sur  un  support  en  ébonite  ou  en  pa- 
raffine et  percée  sur  les  faces  opposées  de  deux   petites 
ouvertures  par  lesquelles  passaient  les  fjls  qui  mettaient 
en    relation  avec  une  source  d'électricité,   deux    disques 
circulaires  en  cuivre  de  i*^*"  de  diamètre  immergés  dans  la 
liqueur.  Ces  disques  verticaux  et  parallèles  à  la  direction 
du  faisceau    lumineux    formaient   un    condensateur   plau 
dont  la  liqueur  mixte  constituait  la  lame  isolante;  mais 
les    courants    de    conveclion    troublaient  le  phénomène, 
éme  quand  on    prenait  la  précaution  d'isoler  les  élec- 
odes  avec  du  caoutchouc  et  de  la  paraffine,  et  le  champ 
liforme  était  un  peu  modifié  par  l'action  perturbatrice 
!s  bords    des  disques.  En  outre,  le  nettoyage   du  vase 
-ésentait  des  difficultés. 

J'ai  obtenu  de  meilleurs  résuliats  en  disposant  la  cuve 
I  verre,  isolée  sur  uoe  petite  lame  d'ébonite  fixée  à  l'ex- 
émilé  d'une  colonne  de  diélectrine,  entre  les  deux  pla- 
aux  circulaires  d'un  condensateur  plan;  ces  plateaux, 
:  20'°"  de  diamètre,  étaient  orientés  parallèlement  à  la 
rection  des  rayons  lumineux.  L'un  des  plateaux  corn- 
uniquait  avec  le  sol,  l'autre  était  relié  soit  à  l'un  des 
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pôles  d'une  machine  de  Wimshurst,  soîl  à  l'armature 
interne  d'une  bouteille  de  Leyde  dont  l'armature  externe 
était  au  sol. 

Gomme,  dès  le  début  de  mes  recherches,  j'ai  constaté 
que  les  champs  électriques  intenses  produisaient  une  vive 
agitation  des  particules,  nuisible  à  la  netteté  du  phéno- 
mène, et  qu'une  assez  faible  différence  de  potentiel  entre 
les  plateaux  était  suffisante  pour  obtenir  l'effet  maximum, 
j'ai  renoncé  à  l'emploi  des  machines  électrostatiques  puis- 
santes pour  me  servir  de  la  bobine  d'induction,  d'un  ma- 
niement plus  commode.  Les  phénomènes  observés  étaient 
indépendants  du  sens  du  champ,  comme  l'avaient  démon- 
tré mes  premières  expériences,  et  n'étaient,  par  suite, 
pas  affectés  par  les  renversements  alternatifs  du  courant 
primaire.  Les  bornes  du  secondaire  de  la  bobine  étaient 
en  communication  avec  les  deux  plateaux  du  condensa- 
teur; on  faisait  varier  à  volonté  la  différence  de  potentiel 
des  plateaux  en  les  réunissant  aux  deux  sphères  d'un  mi- 
cromètre à  étincelles,  entre  lesquelles  jaillissait  un  flux 
continuel  d'étincelles.  Les  sphères  du  micromètre  ayant 
i^™  de  diamètre,  leur  différence  de  potentiel  était  connue 
par  leur  distance  explosible  repérée  avec  précision  d'après 
les  Tableaux  de  Baille  (*). 

b.  Dispositif  optique.  — Pour  observer  avec  netteté 
et  précision  les  apparences  du  phénomène,  il  était  néces- 
saire d'employer  une  source  de  lumière  très  intense.  Je 
me  suis  servi  de  la  lumière  électrique  et  quelquefois  du 
bec  Âuer  pour  des  expériences  qualitatives  avec  les 
liqueurs  transparentes;  mais  avec  les  milieux  colorés  ou 
légèrement  opaques,  et  pour  effectuer  des  mesures  quan- 
titatives, j'ai  toujours  utilisé  les  rayons  solaires,  sur  le 
trajet  desquels  je  plaçais  un  écran  en  porcelaine  dépolie 
pour  modérer  l'éclat  de  la  lumière  et  surtout  pour  détruire 

(*)  Baille,  Journal  de  Physique,  1882,  p.  169. 

Ann,  de  Chim.etde  Phys.,  8*  série,  t.  XV,  (Septembre  1908.)  ^ 
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la  polarisation  apportée  par  le  faisceau  lumineux  lui- 
même  ou  provenant  de  la  réflexion  sur  le  miroir  de 
rhéliostat. 


II.  —  Observation  et  mesure  du  dichroïsme  électrique. 

Pour  constater  le  dichroïsme  des  liqueurs  mixtes  pla- 
cées dans  le  champ  électrique  et  déterminer  son  signe,  j'ai 
fait  usage  du  polariscope  à  biquartz  de  Soleil,  employé 
par  M.  Meslin  dans  ses  recherches  sur  le  dichroïsme  ma- 
gnétique, à  cause  de  sa  grande  sensibilité  en  lumière 
blanche.  Cet  appareil  n'est  autre  qu'un  polariscope  à  lu- 
nules d'Ârago,  dans  lequel  la  plaque  de  cristal  de  roche  est 
remplacée  par  une  lame  de  quartz  à  deux  rotations  dont 
l'analyseur  biréfringent  donne  deux  images.  Lorsque  cet 
analyseur  est  à  45"  de  la  direction  du  champ,  les  diflé- 
rences  de  couleurs  dues  à  la  polarisation  partielle  de  la 
lumière  incidente  par  l'absorption  dichroïque  apparais^ 
sent  avec  la  plus  grande  netteté.  Les  deux  imagos  du  bi- 
quartz sont  telles  que  les  demi-disques  internes  présentent 
la  même  coloration  et  les  demi-disques  externes  présen- 
tent la  teinte  complémentaire.  Avec  ce  polariscope,  lors- 
qu'on observe  le  dichroïsme  d'une  plaque  de  quartz 
enfumé  dont  l'axe  fait  un  angle  de  4^^  avec  l'analyseur, 
les  demi-disques  internes  sont  colorés  en  vert  et  les  demi- 
disques  externes  sont  colorés  en  rose;  le  quartz  étant  un 
cristal  à  dichroïsme  positif,  nous  dirons,  suivant  la  con- 
vention adoptée  par  M.  Meslin,  qu'une  liqueur  mixte  est 
douée  de  dichroïsme  positif  si  les  deux  demi-disques  ex- 
ternes du  polariscope  sont  roses  (R),  et  qu'elle  est  douée 
d'un  dichroïsme  négatif  si  les  demi-disques  externes  sont 
verts  (V).  J'ai  représenté  sur  la  figure  i  les  apparences 
observées  dans  ces  deux  cas. 

Cela  posé,  le  dispositif  employé  dans  l'observation  du 
dichroïsme  électrique  est  le  suivant  (//«•.  2)  :   la  lumière 
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solaire  S,  dirigée  horizontalement  suivant  l'axe  du  conden- 
sateur, est  reçue  sur  l'écran  E  en  porcelaine  dépolie,  puis 
elle  traverse  une  cuve  G  qui  contient  la  liqueur  mixte;  à 

Fig.  I. 

ûichrorsme   positif  ,  Dichrohme    négatif 


Champ 

la  sortie  de  la  cuve,  elle  est  examinée  au  pplariscope  P. 
Le  champ  électrique  est  uniforme  el  normal  aux  pla- 
teaux D  et  D'  ;  il  est  produit  par  une  bobine  d'induction  B 
en  activité;  la  différence  de  potentiel  aux  bornes,  et,  par 
suite,  entre  les  plateaux  réunis, à  ces  bornes  par  de  gros 
fils  de  cuivre,  est  donnée  par  un  micromètre  à  étincelles  IVf« 

Fig.  a. 
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Avant  d'exciter  le  champ,  on  doit  d'abord  remarquer 
s'il  y  a  production  ou  non  de  dichroïsme  spontané  et  noter 
le  signe  de  ce  dichroïsme;  puis,  après  agitation  de  la 
liqueur,  on  lance  le  courant  et  l'on  observe  le  signe  du 
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dichroïsme  éleclriqiie.  Il  arrive  quelquefois  que  les  deux 
dichroïsmes  sont  aflectés  du  même  signe;  ce  cas,  très 
rare  dans  le  champ  électrique,  mais  plus  fréquent  dans  le 
champ  magnétique,  est  caractérisé  par  une  augmentation 
d'intensité  des  couleurs  des  lunules  du  polariscopc;  il  ne 
peut,  d'ailleurs,  se  présenter  que  si  faction  direcirice  du 
champ  est  supérieure  à  celle  de  la  pesanteur,  ei  le  di> 
chroïsme  électrique  n'est  pas  troublé  par  le  dichroïsme 
spontané. 

Si  la  lumière  qui  traverse  la  liqueur  est  polarisée  recti- 
lignement,  le  pian  de  polarisation  éprouve  une  rotation 
analogue  à  la  rotation  bimagnétique  découverte  par 
M.  Majorana,  etrefletdu  champ  électrique  est  maximum 
quand  la  lumière  incidente  est  polarisée  à  4^^  àes  lignes 
de  face  du  champ.  Les  deux  composantes  principales  sont 
alors  égales  à  leur  entrée  dans  la  liqueur  mixte;  la  lunule 
supérieure  présente  sur  ses  deux  moitiés  une  seule  teinte, 
la  teinte  sensible,  et  la  lunule  inférieure  présente  aussi 
une  teinte  uniforme  complémentaire  de  la  précédente; 
mais,  en  traversant  la  liqueur,  les  deux  composantes  su- 
bissent dHnégales  modifications,  et  les  deux  moitiés  de 
chaque  lunule  prennent  une  teinte  différente.  Soit  un 
nicol  N  à  monture  G  graduée,  disposé  avant  la  cuve  C  et 
tracé  en  pointillé  sur  la  figure  2,  qui  polarise  la  lumière 
à  4^**;  on  peut,  en  tournant  une  alidade  mobile  devant  la 
graduation  et  fixée  au  nicol,  annuler  par  une  rotation 
convenable  Teffet  du  dichroïsme;  il  sulBl  de  tourner  le 
polariseur  jusqu'à  ce  que  la  moitié  des  deux  images  du 
polariscopc  reprennent  leur  coloration  uniforme  primi- 
tive. Cette  apparence  indique  que  les  composantes,  iné- 
gales à  Torigine,  mais  modifiées  par  leur  passage  à  travers 
la  liqueur,  sont  devenues  égales. 

Désignons  par  a  le  nouvel  angle  du  polariseur  avec  le 
champ;  sous  Tinfluence  des  forces  électriques  le  plan  de 
rotation  a  tourné  d'un  angle  o>  =  ±:(a  —  4^)-  Cet  angle, 
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d'ailleurs  1res  petit,  peut  servir  de  mesure  au  dichroïsme 
des  diverses  liqueurs. 

On  peut  aussi  remarquer  que  tauga  est  égal  au  rapport 
des  coefncients  d'absorption  de  la  liqueur  mixle  suivant 
les  directions  principales. 

Désignons  par  p  et  q  les  coefficients  d'absorption  sui- 
vant la  direction  normale  et  la  direction  du  champ,  coef- 
ficients que  nous  supposons  indépendants  de  Tangle  sous 
lequel  la  vibration  pénètre  dans  la  liqueur. 

Soient  N  et  H  l'intensité  des  composantes  verticale  et 
horizontale  de  la  vibration  à  l'entrée,  N'  et  H'  leur  inten- 
sité à  la  sortie. 

Puisque  le  dichroïsme  a  été  annulé,  on  a  N'=:  H'. 

Et,  par  suite, 

or 


N 

D'où 


U  =  tanga. 


g 

-  =  tanga. 

P 

p  et  q  ayant  des  valeurs  très  voisines,  tanga  est  sensible- 
ment égal  à  I  et  a  à  ^5^. 

Cette  méthode  permet  donc  soit  de  mesurer  la  rotation 
du  plan  de  polarisation,  soit  de  déterminer  le  rapport  des 
coefficients  d'absorption,  c'est-à-dire  de  déterminer  quan- 
titativement le  dichroïsme  électrique. 

Remarque,  —  On  doit  modifier  la  méthode  précédente 
quand  on  recherche  le  dichroïsme  des  liqueurs  douées 
de  biréfringence;  car,  par  son  passage  dans  la  liqueur, 
la  lumière  polarisée  rectilignement  se  transforme  en  lu- 
mière polarisée  elliptiquement.  Au  mo^en  d'un  compen- 
sateur de  Bravais,  on  annule  alors  le  retard  des  deux 
composantes  principales  de  la  lumière,  et  la  vibration  re- 
devient rectiligne;  si  la  liqueur  est  dichroïque,  les  lunules 
du  polariscope  à  biquartz  ne  présentent  plus  une  teinte 
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uniforme  :  on  tourne  l'analyseur  biréfringent  du  polaris- 
cope  jusqu'à  ce  que  l'uniformité  de  teinte  ait  été  retrou- 
vée, puis  on  enlève  la  liqueur  et  le  compensateur  et  Ton 
fait  tourner  le  nicol  polariseur  d'un  angle  o)  nécessaire 
pour  ramener  dans  le  polariscope  la  teinte  uniforme  des 
lunules. 

Cet  angle-  co  est  proportionnel  à  la  modification  subie 
par  les  deux  composantes  principales  et  sert  de  mesure  au 
dichroïsme  de  ces  liqueurs  biréfringentes. 

III.  —  Observation  et  mesure  de  la  biréfringence  électrique. 

La  biréfringence  électrique  des  liqueurs  mixtes  est,  en 
général,  très  faible;  le  procédé  le  plus  simple  pour  la 
mettre  en  évidence  consiste  à  employer  la  lumière  pola- 
risée et  à  analyser  le  faisceau  lumineux  émergent,  qui  est 
polarisé  elliptiquement  si  le  milieu  traversé  par  la  lumière 
est  doué  de  double  réfraction;  la  précision  de  la  mesure 
dépend  de  la  sensibilité  de  l'analyseur.  Ordinairement  on 
observe  à  travers  un  nicol  le  faisceau  émergent,  et  l'on 
constate  que  la  lumière  ne  disparaît  pas  complètement 
quelle  que  soit  la  position  du  nicol,  si  la  polarisation  est 
elliptique.  Mais  cette  méthode,  suffisante  au  point  de  vue 
qualitatif,  manque  de  précision  quand  on  veut  faire  des 
mesures  quantitatives. 

Pour  obtenir  plus  de  sensibilité  j'ai  employé  un  pola- 
riscope de  Bravais  dont  la  double  lame  de  mica  était  d'une 
épaisseur  de  aXen  lumière  monochromatique  du  sodium; 
les  axes  des  deux  lames  étaient  respectivement  parallèles 
et  perpendiculaires  à  la  ligne  de  séparation  placée  hori- 
zontalement. Vue  à  travers  un  polariseur  et  un  analyseur 
croisés,  une  telle  lame  présente  la  teinte  sensible,  d'inten- 
sité maxima  lorsque  la  lumière  incidente  est  polarisée 
à  45^;  la  teinte  sensible  observée  est  celle  qui  termine  le 
deuxième  ordre  des  anneaux  de  Newton,  elle  est  préfé- 
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Table  à  la  teinte  sensible  obtenue  avec  une  lame  de  mica 
d'une  épaisseur  de  A  jaune  qui  termine  le  premier  ordre 
des  anneaux,  lorsque  la  liqueurétudiée  est  un  peu  opaque. 
La  lumière  incidente  était  polarisée  à  4^°  par  un  gros 
nicol  à  monture  graduée;  après  avoir  traversé  la  liqueur, 
«Ile  était  reçne  sur  le  polariscope  dont  les  deux  moitiés  de 
la  double  lame  de  mica  prenaient  une  teinte  dilTérenle  si 
la  lumière  émergente  était  polarisée  elliptiquement.  Cet 
appareil  permet  de  mettre  en  évidence  des  retards 
de  ^  de  X  jaune  ;  il  est  en  eflet  sensible  à  un  déplacement 
de  quatre  divisions  du  tambour  du  compensateur  décrit 
plus  loin,  c'esl-à-dire  qu'il  décèle  des  retards  de 

loo  i3       3a5 

Le  polariscope  de  Bravais  ne  fournit  que  des  indicatic 
qualitatives  sur  l'état  de  polarisation  de  la  lumière;  c'i 
au  moyen  du  compensateur  à  teintes  plates,  imaginéaii 
par  Bravais,  que  j'ai  mesuré  le  retard  des  deux  comp 
santés  principales.  J'ai  d'abord  gradué  le  compensatei: 
pour  cela,  j'at  commencé  par  déterminer  le  zéro  en  vé 
fiant  qu'en  ce  point,  l'appareil  étant  placé  entre  un  pol 
riseur  et  un  analyseur  croisés,  la  lumière  n'était  jam: 
rétablie  quel  que  soit  l'azimut.  Puis  j'ai  employé' 
Jumiére  du  sodium  avec  le  dispositif  précédent  et  j'ai  nr 
les  numéros  correspondant  à  une  nouvelle  cxtinctia 
lorsque  je  faisais  tourner  le  tambour  du  compensateur; 
déplacement  correspondait  alors  à  une  dilTérence 
marche  de  X  jaune.  J'ai  continué  la  manœuvre  en  lisa 
chaque  fois  le  numéro  d'extinction  et  j'ai  obtenu  aii 
une  moyenne  de  i3  divisions  du  compensateur  po 
un  retard  de  Xn^;  afin  de  me  rendre  compte  de  l'exactitu 
de  la  graduation  du  compensateur,  j'ai  recommencé 
détermination  de  X  en  employant  la  lumière  blanc 
polarisée  à  ^5"  ei  le  polariscope  de  Bravais;  au  zéro,  < 
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observe  la  teinte  sensible;  dès  qu'on  tourne  le  bouton  dii 
tambour,  on  introduit  entre  les  deux  composantes  prin- 
cipales de  la  lumière  une  différence  de  marche,  les  deux 
plages  du  polariscope  ne  présentent  plus  la  même  colo- 
ration, et  Ton  ne  retrouve  la  teinte  sensible  que  lorsque  le 
retard  des  deux  vibrations  principales  est  devenu  égal  à  X  ; 
on  continue  à  déplacer  la  lame  mobile  du  compensateur 
en  notant  les  divisions  correspondant  à  2^,  3X,  etc.  On 

remarque  d'ailleurs  que,  lorsque  le  retard  est  ->  les  deux 

demi-lames  présentent  une  teinte  uniforme  vert  jaune^ 
complémentaire  de  la  teinte  sensible.  Ce  procédé  m'a  per- 
mis de  contrôler  l'exactitude  du  premier  repère. 

D'ailleurs  j'ai  fait  encore  de  nombreuses  vérifications 

soit  en  utilisant  les  micas  7  et  -  mis  à  ma  disposition,  soit 

en  me  servant  de  l'appareil  de  Norremberg  et  de  l'échelle 
de  teintes  de  Briicke;  j'ai  trouvé  que  ]3  divisions  du  com- 
pensateur introduisaient  un  retard  de  \y„. 

Comme  une  division  du  compensateur  correspond  à  un 
tour  complet  du  tambour,  et  comme  le  tambour  est  divisé 
en   100  parties  égales,  il  serait   possible  d'apprécier  un 

retard  de  -r — ;  mais  expérimentalement  une  telle  approxi- 
mation est  illusoire,  car  le  polariscope  ne  peut  évaluer  un 

retard  inférieur  à  - —  • 

3oo 

Le  compensateur  de  Babinet  n'a  pu  être  utilisé  dans 
mes  recherches,  parce  que  les  déplacements  des  franges 
sont  difficiles  à  observer  à  travers  des  milieux  légèrement 
opaques. 

Le  dispositif  employé  pour  la  mesure  de  la  biréfrin- 
gence est  analogue  au  dispositif  employé  pour  la  mesure 
du  dichroïsme  électrique  (Jlg.  2).  Il  suffit  de  remplacer  le 
polariscope  à  biquartz  P  par  le  polariscope  à  teinte  sen- 
sible P'et  d'interposer  normalement  au  faisceau  lumineux 
le  compensateur  de  Bravais  TH  dessiné  en  pointillé  sur  le 


schéma  précédenl.  Ce  compensateur  esl  oricDtë  de  façon 
que  son  axe  soit  parallèle  an  champ. 

Mesure  des  retards.  —  La  vibration  incidente,  pola- 
risée à  4^"  des  lignes  de  force  du  champ  électrique  uni- 
forme,  peut  être  décomposée  en  deux  vibrations,  l'une 
perpendiculaire  et  l'autre  parallèle  au  champ;  ces  compo- 
santes subissent  par  leur  passage  à  travers  la  liqueur 
mixte  des  retards  inégaux  dont  on  se  propose  de  calculer 
la  différence.  Ponr  cela  on  met  d'abord  le  compensateur 
au  zéro,  puis  on  produit  le  champ;  les  demi-lames  du 
polariscope  prennent  des  colorations  dilTérenles  (rouge  et 
bleue);  on  noie  la  position  relative  deces  colorations  (rouge 
au-dessus  ou  rouge  au-dessous),  el  l'on  déplace  la  lame 
mobile  du  compensateur  jusqu'à  ce  qu'on  ait  ramené 
l'uniformité  des  teintes;  soit  n  le  nombre  de  divisions 
dont  s'est  déplacé  le  tambour;  le  relard  q  est  donné  par  la 
relation 


Marche  d'une  expérience.  —  On  constate  d'abord, 
comme  il  a  été  dit,  que  les  parois  de  la  cuve  en  verre  ne 
manifestent  pas  de  biréfringence;  puis,  le  liquide  consti- 
tuant seul  étant  versé  dans  la  cuve,  on  produit  le  champ 
électrique  et  l'on  vérifie  que  la  lumière  n'est  pas  modifiée 
par  le  phénomène  de  Kerr  et  qu'elle  ne  présente  pas  de 
biréfringence  à  sa  sortie. 

A  près  CCS  constatations  on  ajoute  au  liquide  les  particules 
cristallines,   on  agite  la  liqueur,  et,  en  opérant  dans  le 
champ  électrique  primitif,  on  observe  soit  le  dichroi 
soit  la  biréfringence. 

Le  phénomène  électro-optique  ne  se  produit  pas  Îd 
tanément;  un  certain  temps,  quelques  secondes  ave 
champs  peu  intenses,  est  nécess.iire  pour  qu'il  appar 
progresse  et  atteigne  son  maximum  d'intensité;  si 
admet  que  l'action  du  champ   élcririquc   est  pure 
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directrice,  on  peut  attribuer  la  cause  de  ce  retard  au 
temps  employé  par  les  particules  en  suspension  pour 
pivoter  autour  de  leur  centre  de  gravité  et  s'orienter 
selon  les  lignes  de  force  du  champ.  L'expérience  prouve, 
€tce  résultat  était  facile  à  prévoir,  que  l'intensité  maxima 
du  phénomène  est  d'autant  plus  vite  atteinte  que  le  champ 
•électrique  est  plus  intense.  Après  la  suppression  du 
champ,  la  disparition  n'est  pas  immédiate  et  suit  en  sens 
inverse  les  phases  de  l'apparition.  Par  ce  caractère,  ces 
phénomènes  se  différencient  nettement  du  phénomène  de 
Kerr,  qui  est  instantané,  ainsi  que  l'ont  montré  les  expé- 
riences de  M.  Blondiot  et  de  MM.  Abraham  et  Lemoine; 
il  paraît  aussi  différer  du  phénomène  également  instan- 
tané de  M.  Majorana,  mais  cette  différence  n'est  qu'appa- 
rente, car  il  est  probable  que,  dans  ce  dernier  cas,  la 
vitesse  d'orientation  des  particules  ultramicroscopiques 
est  extrême  et  ne  peut  être  facilement  appréciée. 

A  chaque  expérience,  avant  de  produire  le  champ  élec- 
trique, on  observe  s'il  existe  un  dichroïsme  spontané  dû 
à  l'action  de  la  pesanteur,  et  l'on  note  le  sens  du  phéno- 
mène. Il  est  rare  qu'on  constate  une  biréfringence  spon- 
tanée toujours  très  faible. 

Les  diverses  liqueurs  mixtes,  dans  le  cas  des  mesures 
quantitatives,  ont  été  formées  par  l'association  d'un  même 
poids  de  solide  à  des  volumes  égaux  des  différents  consti- 
tuants liquides  ;  le  phénomène  dépend,  en  effet,  du  nombre 
de  particules  cristallines,  qui  est  proportionnel  à  leur  poids 
total,  et  du  milieu  qui  intervient  seulement  par  l'espace 
qu'il  occupe.  Ce  procédé  de  préparation  m'a  permis 
d'opérer  autant  que  possible  dans  des  conditions  analogues 
avec  les  différentes  liqueurs.  A  moins  d'impossibilité  due 
aux  colorations  ou  à  la  nature  du  liquide  précédent,  j'ai 
employé  la  même  cuve  en  prenant  la  précaution  d'utiliser 
la  même  face  et  la  même  région. 

Enfin,   les  indices  de  réfraction  des  liquides  ont  été 
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dëtermiDés  au  moyen  du  ré fracto mètre  à  réflexion  lolale 
d'Abbe,  et  les  indices  des  particules  cristallines  ont  été 
déterminées  par  la  méthode  de  Beck,  qui  consiste  à  viser 
au  microscope  ces  particules  immergées  dans  des  liquides 
d'indice  connu,  et  à  observer  le  sens  du  déplacement  de  la 
ligne  d'illumination  qui  borde  les  fragments  solides, 
lorsqu'on  fait  varier  légèrement  la  mise  au  point.  En  em- 
plojant  des  liquides  d'indice  progressivement  croissant,  on 
forme  une  échelle  d'indices  permet  tant  d'obtenir  des  limites 
supérieures  et  inférieures  des  indices  du  cristal  observé. 

CHAPITRE  II. 

Recherches  expérimentales  sur  le  dichrolsme  électrique. 

Dès  le  début  de  ces  i-echerches,  j'ai  remarqué  que  les 
liquides  doués  de  biréfringence  dans  un  champ  élec- 
trique présenuient  aussi  un  dichroïsme  électrique  très 
oet  et  le  plus  souvent  un  dichroïsme  spontané  appréciable. 

11  était  donc  naturel  d'étudier  d'abord,  au  point  de  vue 
dichroïque,  les  nombreuses  associations  de  substances 
solides  et  liquides  reconnues  par  M,  Meslin  comme  ac- 
tives dans  un  champ  magnétique.  En  observant  ces  li- 
quides dans  un  champ  électrique  uniforme,  j'ai  reconnu 
que  les  liquides  mauvais  conducteurs  étaient  seuls  suscep- 
tibles de  former  des  groupements  actifs  :  avec  des  liquides 
à  faible  constante  diélectrique,  de  2  à  5  environ,  le  phé- 
nomène est  net  et  les  mesures  précises;  au  delà  de  5  et 
jusqu'à  7,  l'observation  est  plus  difficile;  de  7  à  9,  le 
phénomène  devient  confus  et,  rare,  et,  pour  toute  valeur 
supérieure  de  la  constante  diélectrique  du  liquide,  le  phé- 
nomène n'apparaît  plus  {'). 


(')  Cependant.,   la   nitrobeuzine,  dont  la  <: 

position   de    quelques    liqueurs    douées   de    biréfringence   électrique 
comme  on  le  verra  plus  loin. 
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Il  en  résulte  qu'un  grand  nombre  de  liqueurs  actives 
dans  le  champ  magnétique  sont  inactives  dans  le  champ 
électrique,  par  suite  de  la  trop  grande  conductibilité  du 
constituant  liquide.  Ainsi,  Talcoot  amylique,  qui  est  un 
des  constituants  les  plus  actifs  dans  le  champ  magnétique, 
est  absolument  inactif  dans  le  champ  électrique,  à  cause 
de  la  grandeur  considérable  de  sa  constante  diélectrique, 
égale  à  i5.  Les  autres  alcools,  dont  les  constantes  diélec- 
triques sont  supérieures  à  i5,  ne  pourront  être  employés 
dans  le  <;hamp  électrique;  il  en  est  de  même  pour  les 
aldéhvdes  et  les  acétones,  les  acides,  les  bases  et  l'eau. 

Les  liquides  actifs  sont  des  composés  organiques;  la 
plupart  ne  renferment  pas  d'oxygène  et  appartiennent  à 
la  famille  des  carbures  d'hydrogène  gras  ou  aromatiques. 
Ils  sont  énuraérés  dans  le  Tableau  ci-dessous  avec  leur 
constante  diélectrique  moyenne  : 

Liquides  actifs.  Constante  diélectrique. 

Sulfure  de  carbone l 

Cînnamène 

Pseudo-cumène 

fienzine ■  ^r  •  •        j  •     ■ .    » 

^  ,    ,  I  Voisine  de  2,  mais  Jesèrement 

Toluène I  ...  ,,     .**.  , 

VI»  1       variable    avec    1  orisrine    des 

Xylene )  a    .      .     -  •  t^  • 

™,    ,.  ,  /       produits;  toujours  inférieure 

I       à3 

Tétrachlorure  de  carbone. ... 

Pétrole  oriflamme 

Ether  de  pétrole  à  65'' 

Huile  de  vaseline 

Huile  d'olive 3,r 

Elher  sulfurique 4,8 

Acétate  d'amvie 5,2 

Aniline y  ^2 

Formiate  d'éthyle q 

Les  solides  actifs  présentent,  sans  exception,  une  struc- 
ture cristalline.  Les  poudres  amorphes,  comme  le  lyco- 
pode,  le  tannin,  Tamidon  et  les  substances  qui  cristallisent 
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dans  le  système  cubique,  comme  le  sel  marin,  le  chlorate 
de  sodium,  le  chlorure  d'ammonium,  le  nilrate  de  stroa- 
tium,  associés  aux  divers  liquides  aclifs,  n'ont  Jamais 
présenté  de  dichroïsme  électrique.  Il  semble  donc  que  la 
production  du  phénomène  soit  liée  à  une  dissymélrie  de 
la  particule  solide.  Sous  l'action  des  forces  électriques, 
les  axes  de  symétrie  des  particules  cristallines  s'orientent 
dans  une  même  direction,  et  la  lumière  qui  traverse  ce 
milieu  mixte,  présentant  dans  son  ensemhie  une  structu 
analog^ue  â  celle  d'un  cristal,  subit  des  modifications  qi 
décèle  le  polariscope. 

Il  ne  parait  pas  d'ailleurs  exister  de  relation  direc 
enlre  les  caractères  chimiques  des  substances  associées 
le  signe  du  dichroïsme  électrique.  Ainsi,  on  trouve  d 
résultats  différents  quand  on  forme  des  liqueurs  mïst 
avec  un  même  liquide  (sulfure  de  carbone)  et  des  s( 
dérivés  d'un  même  acide  (benzoate  de  chaux,  benzoa 
d'ammoniaque),  ou  des  sels  renfermant  le  même  met 
(carbonate  de  potasse,  citrate  de  potasse);  les  liquid 
isomères  (benzène,  cinnamène),  groupés  avec  un  mêo 
solide  (citrate  de  potasse),  présentent  également  des  d 
chroïsmes  de  signe  contraire. 

Le  phénomèue  semble  essentiellement  dépendre  de 
forme  et  des  dimensions  des  particules  cristallines,  i 
leur  indice  par  rapport  au  milieu  oi!i  elles  sont  disséminé 
et,  d'une  façon  générale,  de  leur  constitution />/j^ji^ue. 

J'ai  observé  l'action  du  champ  électrique  sur  un  tr 
grand  nombre  de  liqueurs  mixtes,  renfermant,  comr 
constituants  solides,  d'abord  les  poudres  cristallines  a 
tives  dans  le  champ  magnétique,  puis  d'autres  encore  do 
la  forme,  !a  densité  et  l'indice  me  paraissaient  susceptibl 
de  produire  le  phénomène  cherché.  Le  nombre  des  solid 
actifs  est  peu  considérable;  quelques-uns  présentent 
dichroïsme  à  un  degré  très  faible  et  ne  peuvent  donn 
naissance  qu'à  deux  ou  trois  li(]ueurs  actives;  j'ai  reje 
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ces  groupements  impropres  à  fixer  le  sens  du  phénomène 
et  je  n'ai  étudié  que  les  solides  formant  plusieurs  associa- 
tions actives,  à  dichroïsme  nettement  observable. 

Si  le  dichroïsme  provient,  comme  nous  le  pensons, 
d'un  phénomène  optique  dû  à  une  orientation  des  parti- 
cules cristallines,  il  y  aura  intérêt  à  observer  en  même 
temps  la  nature  du  dichroïsme  magnétique  et  du  di- 
chroïsme spontané,  et,  grâce  au  rapprochement  de  ces 
trois  séries  d'observations  sur  les  liqueurs  actives  dérivant 
d'un  même  solide,  il  sera  plus  aisé  de  mettre  en  évidence 
les  lois  générales  du  dichroïsme. 

Les  solides  actifs  sont  d'origine  minérale  et  organique, 
incolores  ou  colorés,  susceptibles  ou  non  de  communiquer 
leur  teinte  au  milieu  dans  lequel  ils  se  trouvent  dissé- 
minés. 

Les  principales  substances  colorantes  actives,  toutes 
d'origine  organique,  sont  les  suivantes  : 

l'hélianthine, 

la  chrysophénine, 

Tacide  picrique, 

dont  les  constantes  physiques  sont  mal  déterminées. 

Les  principales  substances  minérales  actives  com- 
prennent : 

l'acide  borique, 

le  bicarbonate  de  soude, 

le  gypse, 

le  mica. 

Les  conslantes  physiques  de  ces  corps  incolores  sont 
mieux  connues  ;  en  particulier,  les  indices  et  les  constantes 
diélectriques  du  gypse  et  du  mica  ont  été  déterminés  avec 
pr*jcision.  J'ai  fait  de  nombreuses  expériences  avec  le 
(|uarlz  et  surtout  le  spath,  dont  les  indices  présentent 
des  différences  notables;  malheureusement,  ces  corps  sont 
lourds  et  leurs    poussières    disséminées   dans  les   divers 
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liquides  actifs  n'ont  donné  que  quelques  résultats,  insuf- 
fisants pour  être  utilisés  dans  ces  recherches. 

Le  gypse  et  surtout  le  mica  m'ont  fourni  des  observa- 
tions importantes;  grâce  à  sa  structure  feuilletée,  on  peut 
pulvériser  le  mica  en  fragments  très  ténus,  de  forme 
lamellaire,  susceptibles  de  s'orienter  sous  l'action  d'un 
champ  uniforme  peu  intense.  C'est  pourquoi  je  me  suis 
servi  des  liqueurs  dérivées  de  ce  corps  pour  étudier  le 
dichroïsme  et  la  biréfringence  spontanés. 

Enfm,  parmi  les  composés  organiques  non  colorants,, 
figurent  des  carbures,  des  acides  à  fonctions  mixtes,  des 
phénols  et  des  sels  appartenant  pour  la  plupart  à  la  série 
aromatique.  Ces  substances  sont  les  suivantes  : 

la  naphtaline, 

Tacide  gallique, 

l'acide  pyrogaliique, 

le  benzoate  de  chaux, 

le  benzoate  d'ammoniaque, 

le  citrate  de  potasse. 

Au  lieu  d'étudier  successivement  chacune  de  ces  caté- 
gories qui  correspondent  à  des  propriétés  physiques  ou 
chimiques  des  corps,  il  est  préférable  de  diviser,  selon 
leur  degré  d'activité,  les  solides  en  deux  classes;  dans  la 
première  seront  placées  les  substances  qui  forment  des 
liqueurs  mixtes  actives  avec  tous  les  liquides  énumérés 
plus  haut;  la  deuxième  classe  contiendra  les  substances 
actives  avec  quelques-uns  seulement  de  ces  liquides  :  les 
indications  fournies  par  ces  dernières  pourront  être  uti- 
lisées pour  vérifier  les  lois  établies  à  l'aide  des  premières. 

Les  résultats  de  l'étude  qualitative  du  dichroïsme  élec- 
trique (DE)  sont  inscrits  dans  deux  Tableaux  correspon- 
dant à  ces  deux  classes  de  substances  actives. 

La  première  colonne  de  chacun  de  ces  Tableaux  contient 
les  divers  liquides  rangés  d'après  la  grandeur  de  leur 
indice  ;  dans  les  colonnes  suivantes  sont  inscrits  les  corps 
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cristallisés  ainsi  que  leurs  indices  principaux  ou  les 
limites  supérieures  et  inférieures  de  leurs  indices,  limites 
déterminées  par  la  méthode  de  Beck,  puis  les  signes  du 
dichroïsme  obtenu  en  associant  chaque  solide  aux  liquides 
de  la  première  colonne. 

I.  —  Recherches  qualitatives. 

i"  Dichroïsme  électrique.  —  Examinons  successi- 
vement les  résultats  inscrits  dans  les  colonnes  du  Ta- 
bleau I  : 

Vacide  borique  associé  à  des  liquides  d^indice  élevé 
présente  un  dichroïsme  électrique  négatif,  qui  devient 
positif  avec  les  liquides  de  faible  indice,  à  partir  de  l'acé- 
tate d'amyle  ;  le  changement  de  signe  se  produit  lorsque 
Tacide  borique  est  associé  à  un  liquide  dont  Tindice  est 
compris  entre  i  ,44^  ^^  >  )4oi.  Or,  les  indices  de  Tacide 
borique  sont  inférieurs  à  i  ,4^3  et  supérieurs  à  i  ,4oi  pl 
est«  naturel  de  penser  que  le  phénomène  s'annule  pour 
des  valeurs  identiques  des  indices  des  deux  constituants 
formant  la  liqueur  mixte,  et  que  le  signe  du  dichroïsme 
est  lié  au  signe  de  la  différence  des  indices  des  substances 
associées. 

Le  citrate  de  potasse  présente  une  variation  analogue 
pour  le  dichroïsme  électrique;  le  phénomène  s^annule 
lorsque  le  liquide  possède  un  indice  compris  entre  les 
nombres  i,545  et  i,5o4*  Les  valeurs  limites  des  indices 
du  citrate  de  potasse  sont  d'ailleurs  i,552  (indice  de  la 
nitrobenzine)  et  i,5o4. 

Comme  pour  Tacide  borique,  le  changement  de  signe 
paraît  avoir  lieu  c^uand  les  deux  constituants  ont  des  in- 
dices égaux. 

Le  benzoate  de  chaux,  dont  les  indices  sont  compris 
entre  les  nombres  i,552  et  i,5o4,  est  affecté  d'un  di- 
chroïsme électrique  qui  change  de  signe  lorsque  ce  solide 
est  associé  à  un  liquide  d'indice  voisin  de  i  ,545. 
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Le  benzoate  d' ammoniaque  présenle  un  dichroïsme 
électrique  positif  avec  le  sulfure  de  carbone,  puis  négatif 
avec  les  autres  liquides  ;  le  dichroïsme  change  de  signe 
si  Ton  associe  le  benzoate  d'ammoniaque,  dont  les  indices 
sont  inférieurs  à  i  ,633  et  supérieurs  à  i  ,552,  à  un  liquide 
d'indice  convenable  compris  entre  i  ,633  et  i  ,588. 

Uacide  gallique  et  Vaclde  pyrogalliquej  dont  les 
indices  sont  compris  entre  les  nombres  i,633  et  i,552, 
possèdent  un  dichroïsme  électrique  qui  s'annule  pour  un 
milieu  d'indice  voisin  de  i  ,588. 

Les  liqueurs  mixtes  provenant  de  l'association  des 
liquides  et  des  solides  inscrits  dans  le  Tableau  H  jouis- 
sent de  propriétés  analogues  :  l'hélianthine,  dont  l'indice 
est  supérieur  à  i,633,  c'est-à-dire  à  l'indice  de  tous  les 
liquides,  donne  naissance  à  des  liqueurs  dont  le  dichroïsme 
électrique  ne  peut  s'annuler  et  reste  invariable;  il  en  est 
de  même  pour  les  liqueurs  mixtes  dérivées  de  la  chrvso- 
phénine. 

Les  changements  de  signe  du  dichroïsme  électrique  de 
r acide  pic rique  et  de  la  naphtaline  semblent  se  produire 
encore  pour  des  associations  de  constituants  de  même 
indice;  la  vérification  est  plus  précise  avec  le  bicarbo- 
nate de  soude  (entre  i  ,446  et  i  ,463).  Enfin,  cette  pro- 
priété se  retrouve  dans  Télude  du  gypsCy  dont  les  indices 
sont  connus  avec  exactitude. 

De  Texamen  des  résultats  expérimentaux  inscrits  dans 
les  Tableaux  I  et  II  il  résulte  donc  que  le  dichroïsme 
électrique  est  afiecté  de  signes  variables  avec  les  éléments 
groupés  ensemble,  mais  aussi  que  les  changements  de 
signe  de  ce  dichroïsme  se  produisent  toujours  dans  les 
mêmes  circonstances,  savoir;  lorsque  Tindice  du  milieu 
ambiant  devient  égal  à  un  indice  convenable  du  solide 
constituant,  compris  entre  les  indices  extrêmes  de  ce  so* 
lide. 

Avec  des  liquides  d'indices  supérieurs  ou  inférieurs  à 
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cel  indice  spécial,  le  dichroïsme  électrique  garde  un  signe 
constant.  Le  signe  du  dichroïsme  électrique  est  donc  lié  à 
celui  de  la  différence  des  indices  des  substances  associées. 

Comme  le  dichroïsme  électrique  est  dû  à  une  inégale 
modification  des  composantes  principales  de  la  lumière,  | 
on  peut  supposer  que  le  sens  de  cette  modification  dépend 
aussi  des  valeurs  relatives  des  indices  du  solide  anisolrope 
suivant  la  direction  du  champ  et  suivant  la  direction  per- 
pendiculaire. 

Par  suite,  deux  liqueurs  mixtes  formées  par  Tassociation 
de  deux  solides  S  et  S'  d^indices  /i^  et  rî^.  et  d'un  même 
liquide  L  d^indice  n^^  pourront  présenter  des  dichroïsmes 
desensconlraires,  quoique  les  différences /is — /ti^etng. —  n\^ 
soient  de  même  signe^  si  les  différences  des  indices  de 
chacun  de  ces  deux  solides  suivant  la  direction  du  champ 
et  la  direction  perpendiculaire  ne  sont  pas  de  même  signe. 

Ainsi  les  indices  du  benzoate  de  chaux  et  du  benzoate 
d^ammoniaque  sont  inférieurs  à  Tindice  du  sulfure  de 
carbone;  cependant  les  dichroïsmes  que  forment  ces  deux 
solides  avec  ce  liquide  sont  de  signes  contraires  (Tableau  I). 

Remarque.  —  Par  analogie  avec  les  phénomènes  ma- 
gnéto-optiques étudiés  par  M.  Meslin,  j'ai  été  amené  à 
rechercher  si  le  signe  du  dichroïsme  électrique  était  affecté 
par  la  valeur  relative  des  constantes  diélectriques  des  mi- 
lieux associés  :  j'ai  fait  un  grand  nombre  d'expériences 
en  employant  d*abord  des  constituants  liquides  à  faible 
constante  diélectrique,  comme  le  sulfure  de  carbone,  le 
térébène,  puis  des  constituants  liquides  à  constante  diélec- 
trique progressivement  élevée  comme  l'aniline (K:=^, 5), 
le  l'ormiate  d'élhjle  (K  =  9),  l'alcool  amjlique(K  =  i5), 
la  nitrobenzine  (K=  36),  sans  réussir  à  mettre  en  évi- 
dence Tinfluence  de  ces  constantes.  A  mesure  que  la  valeur 
de  la  constante  diélectrique  s'élève,  on  constate  que  le  rôle 
de  la  conductibilité  électroK tique  prend  de  l'importance 
et  les  indications  du  polariscope  deviennent  moins  nettes  : 
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aussi  les  conclusions  déduites  de  ces  expériences  sont- 
elles  moins  certaines  que  celles  qui  se  déduisent  de^  ob- 
servations précédentes.  Elles  sont  d'ailleurs  conformes 
aux  résultats  théoriques,  comme  nous  l'établirons  dans  la 
troisième  Partie,  où  nous  démontrerons  que  l'action  d'un 
champ  électrique  uniforme  est  uniquement  directrice  et 
que  les  phénomènes  d'induction  électrostatique  sont  in- 
dépendants de  la  nature  du  milieu  ambiant. 

En  désignant  par  n  l'indice  des  liquides,  par/i'  Tindice 
mojen  du  solide  anisotrope  associé,  par  n^  et  n'^  les  indices 
de  ce  solide  suivant  la  direction  du  champ  et  la  direction 
perpendiculaire,  il  résulte  des  considérations  précédentes 
que  le  signe  du  dichroisme  électrique  est  donné  par  le 
signe  du  produit 

dans  lequel  le  facteur  /ij^  —  /z^,  qui  ne  peut  s'annuler  si  le 
solide  est  anisotrope,  conserve  un  signe  constant  pour  les 
liqueurs  dérivées  d'un  même  solide. 

D'où  la  règle  suivante  :  le  signe  du  dichroïsme  électrique 
d'une  liqueur  mixte  active  s'obtient  en  multipliant  la  dif- 
férence des  deux  indices  du  solide  suivant  la  direction  du 
champ  et  la  direction  perpendiculaire  par  la  différence 
des  indices  des  deux  constituants. 

Soit,  par  exemple,  la  liqueur  mixte  acide  borique  et  sul- 
fure de  carbone;  l'expérience  prouve  que  /i^  —  n'^  est  po- 
sitif :  comme  n!  —  n  est  négatif,  le  dichroïsme  électrique 
sera  négatif;  le  dichroïsme  sera  au  contraire  positif  avec 
l'amylène,  puisque  n! —  n  est  alors  positif. 

1^  Comparaison  du  dichroïsme  électrique  et  du  di- 
chroïsme SPONTANÉ.  —  Le  signe  du  dichroïsme  spon- 
tané (DS)  a  été  inscrit  dans  les  Tableaux  I  et  II  à  côté  du 
dichroïsme  électrique  (DE)  correspondant,  toutes  les  fois 
qu'il  a  été  possible  de  faire  cette  double  détermination. 

Si    Ton  compare  les  deux  dichroïsmes   électrique   et 
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iponUné  des  liqueurs  mixtes  dérivées  d'an  tnême  solide, 
>n  remarque  qu'ils  présentent  dans  tous  les  cas  des  signes 
contraires-  Ainsi,  les  liqueurs  dérivées  de  l'acide  borique 
iDt  uo  dichroïsme  sponiané  positif  lorsque  l'indice  du 
:oDstituaDt  liquide  est  élevé  et  un  dichroîsme  spontané 
légalif  lorsque  cet  indice  est  faible;  or  c'est  l'inverse 
fu'on  a  observé  pour  le  dichroîsme  électrique.  Celte 
>pposition  de  signes  peut  élre  constatée  dans  les  diSTé- 
-entes  colonnes  des  Tableaux  I  et  II. 

On  voit  aussi  que  le  changement  de  signe  des  deux  di- 
:liroïsmes  se  produit  en  même  lemps.  Ainsi,  le  dichroîsme 
tpontané  des  liqueurs  dérivées  du  citrate  de  potasse  passe 
ia  positif  au  négatif  lorsque  le  milieu  ambiant  possède 
un  indice  compris  entre  i  ,  54^  et  i ,  5o4,  tandis  que  pour 
une  valeur  d'indice  comprise  entre  les  mêmes  limites  le 
Jichroîsme  électrique  passe  du  négatif  au  positif.  Les 
lutres  liqueurs  mis  tes  présentent  la  même  propriété, 
comme  on  peut  le  constater  en  parcourant  les  Tableaux  I 
:tll. 

De  celte  comparaison  il  résulte  que  les  signes  des  di- 
chroTsmes  électrique  et  sponiané  demeurent  constants 
jusqu'à  ce  que  les  deux  indices  des  constituants  aient  pris 
des  valeurs  égales;  alors  il  se  pi-oduit  un  changement  de 
signe  simultané  dans  les  deux  dichroïsmes,  dont  le  signe 
reste  désormais  invariable. 

Il  semble  donc  que  la  force  directrice,  champ  électrique 
DU  pesanteur,  n'intervienne  que  pour  orienter  les  parti- 
cules cristallines,  et  que  le  phénomène  observé  soit  uni- 
quement dà  à  l'action  de  la  lumière  incidente  sur  les 
deux  milieui  en  contact.  Or,  fe  ch;imp  électrique  (hori- 
Eontal  dans  ces  expériences)  et  le  champ  de  la  pesanteur, 
rectangulaires  entre  eux,  impriment  aux  particules  des 
orientations  difTérentes,  mises  en  évidence  par  les  signes 
contraires  des  dichroïsmes  ;  mais,  par  raison  de  symétrie, 
ces  orientations  ne  peuvent  être  que  la  direction  du  cbam|) 


PROPRIÉTÉS  ÊLECTBO-OPTIQtES  DES   LKjUEUItS  MIXTES.        I  o3 

el  la  direclion  perpendiculaire  :  nous  venons  plus  loin 
cjtie  les  parlicules  de  forme  allongée  ou  lamellaire,  et  c'est 
la  forme  des  parlicules  actives,  placées  dans  un  champ 
élecirique  uniforme,  se  dirigent  suivant  les  lif^nesde  force 
de  ce  champ  ;  nous  devons  conclure  que,  sous  l'aclion  de 
la  pesanteur,  les  particules  cristallines  se  placent  parallè- 
lement à  la  direclion  verticale. 

Comme  le  signe  du  dichroïsme  éleelrique,  le  signe 
dichroïsme  spontané  dépend  de  la  valeur  algébrique  di 
dilTérence  des  indices  des  deux  constituants  associes; 
un  raisonnement  semblable  à  celui  qui  a  été  fait  dan; 
cas  du  dichroïsme  électrique,  on  établirait  que  ce  si] 
dépend  aussi  de  la  différence  des  imlices  du  solide  ani 
trope  suivant  l'horizontale  et  la  verticale. 

Le  signe  du  dichroïsme  spontané  sera  encore  donné 
le  signe  du  produit 

D'après  les  résultais  expérimentaux,  la  différence  n'^— 
paraît  avoir  un  signe  invariable  pour  des  liqueurs  dériv 
d'un  même  solide,  et  le  signe  du  dichroïsme  spontané 
variera  qu'avec  la  différence  n'  —  n. 

Reprenons  l'association  acide  borique  el  sulfure  de  c 
bone  :  n' —  n  est  négatif,  n^  —  nj,  est  aussi  négatif,  cai 
particule  est  devenue  verticale  par  la  subslttiilion 
champ  de  la  pesanteur  au  champ  électrique,  le  prod 
est  donc  positif;  il  serait  négatif,  si  l'on  considérait  la 
queur  mixte  formée  par  l'acide  borique  et  l'amyléne. 

3°    COHPARAISOM    DU    DICHROÏSME   ÉLECTRIQUE    ET    DU 

CHROÏSME  MAGNÉTIQUE.  —  Lcs  expériences  de  M.  Meslîn  < 
démontré  que  le  signe  du  dichroïsme  magnétique  <lépi 
dail  de  la  différence  des  constantes  magnétiques  et  de 
ditl'érencedes  indices  des  deux  constituants  de  la  liqui 
mille;  or  nous  avons  vu  que  le  signe  du  dichroïsme  él 
Irlque,  dans  les  conditions  oii  il  a  été  observé,  n'était  | 
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aOecté  par  ta  dîfTérence  des  cooslanUs  diélectriques  des 

constituants. 

Pour  comparer  l'action  du  champ  magnétique  et  du 
hamp  électrique,  nous  choisirons  des  liqueurs  artives 
ont  la  diRiérence  des  cnnstanies  magnétiques  conserve  un 
léme  signe,  lorsqu'on  fait  varier  le  liquide  constituant. 
En  se  re{>or(ant  au  Tableau  de  classement  des  liquides 
t  ries  crislaus,  au  point  de  vue  de  leur  susceptibilité 
lagnélîque,  publié  par  M.  Meslio  (Comptes  rendus, 
.  CXXXVI,  |i.  i438),  on  voit  que  lachrTSO|ihénine  pos- 
ède  un  pouvoir  magnétique  inférieur  à  celui  de  tous  les 
iquides  employés  dans  mes  expériences,  tandis  que  l'ht'- 
lanlbine,  le  bicarbonate  de  soude  ei  l'acide  borique  sout 
loués  d'un  coeflïcienl  de  susceptibilité  magnétique  supé- 
ieur  à  celui  des  liquides  considérés.  Comme  la  chryso- 
ihénine  et  l'ht-lianthine  ont  des  indices  supérieurs  à  ceux 
les  milieux  ambiants,  il  en  résulte  que  le  dichroïsuic  ma- 
;nélique  des  liqueurs  dérivées  de  la  chrj'sophénine  sera 
:onstammenl  négatif,  tandis  que  ledichroïsme  magnétique 
le  l'hélianlhine  sera  constamment  positif,  sans  que  le  phé- 
lomëne  puisse  s'annuler. 

De  même  le  bicarbonate  de  soude  et  l'acide  borique 
lonneront  un  dichroïsme  magnétique  négatif  avec  les 
iquides  d'indice  supérieur  à  leur  indice,  et  un  dichroïsme 
iosilif  avec  les  liquides  d'indice  inférieur.  On  constate 
encore,  comme  pour  le  dichroïsme  électrique,  que  le 
:hangement  de  signe  se  produit  lorsque  les  indices  des 
:onstituants  associés  sont  égaux. 

I^s  résultats  expérimentaux  invoqués  dans  cette  com- 
,>araison  ont  été  inscrits  dans  le  Tableau  III,  où  le  di- 
:hroïsme  magnétique  est  designé  par  (DM),  On  voit 
^u'en  employant  de  telles  liqueurs,  la  règle  du  change- 
ment de  siyne  du  dichroïsme  s'applique  dans  le  champ 
magnétique  comme  dans  le  cliainp  électrique. 

En  observant  le  dichroïsme  magnétique  des  principales 
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liqueurs  actives  dans  le  champ  électrique,  on  conslale 
que  le  citrate  de  potasse  et  le  benzoate  de  chaux  pré- 
sentent des  dichroïsmes  électrique  et  magnétique  de  même 
signe  et  que  le  benzoate  d'ammoniaque,  Tacide  galliqueet 
l'acide  pyrogallique  présentent  des  dichroïsmes  de  signes 
contraires  :  la  règle  du  changement  de  signe  est  vérifiée 
pour  ces  liqueurs.  Ledichroïsme  magnétique  des  liqueurs 
dérivées  du  benzoate  d'ammoniaque  est  inscrit  dans  le 
Tableau  III. 

En  général,  comme  l'ont  prouvé  les  expériences  de 
M.  Meslin,  le  signe  du  dichroïsme  magnétique  dépend 
aussi  du  signe  de  la  différence  |jl' —  |jl  des  coefficients  de 
susceptibilité  magnétique  du  liquide  et  du  solide  associés; 
or  la  variation  y.' —  [xesl  coirélative  d'une  orientation  per- 
pendiculaire des  particules  cristallines  ;  il  en  résulte  que 
la  différence  n'^ — ni  des  indices  du  solide,  suivant  le 
champ  magnétique  et  la  normale  au  champ,  est  liée  aux 
variations  de  uJ — ji,  et  que  le  signe  du  dichroïsme  ma- 
gnétique est  encore  donné  par  le  signe  algébrique  du 
produit 

(/i'-n)(ni-0. 

Conséquences,  —  De  celte  étude  comparative  nous 
pouvons  déduire  les  conséquences  suivantes  : 

1°  Les  trois  dichroïsmes  électrique,  spontané,  magné- 
tique, sont  des  manifestations  d'un  même  phénomène 
dont  le  signe  est  donné  par  le  signe  algébrique  du  produit 

(n'—n)(n'k—n[,). 

2®  Les  trois  dichroïsmes  présentent  ce  caractère 
commun  de  s'annuler  lorsque  les  indices  des  deux  consti- 
tuants de  la  liqueur  mixte  sont  égaux;  mais,  si  la  diffé- 
rence n'j^ — ni  conserve  un  signe  invariable  dans  les 
dichroïsmes  électrique  et  spontané,  il  n'en  est  pas  de 
même  dans  le  dichroïsme  magnétique,  où  son  changement 
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de  signe  provient  d\in  changemenl  de  sigoe  de  la  diSTé- 
rence  des  coefficienls  de  susceptibilité  magnétique  des 
deux  constituants  de  la  liqueur  mixte. 

3°  La  comparaison  des  signes  du  dichroïsme  spontané 
ou  électrique  permet  de  distinguer  le  cas  où  le  phéno- 
mène varie  par  suite  d'une  égalité  d'indices  des  deux 
milieux,  du  cas  où  cette  variation  est  due  à  un  changement 
dans  les  valeurs  respectives  des  susceptibilités  magné- 
tiques des  substances  associées. 

II.  —  Recherches  qvantitativbs. 

Aprtîs  avoir  mis  en  évidence  l'existence  et  le  signe  du 
dichroïsme  électrique,  on  peut  se  proposer  de  résoudre 
expérimentalement  un  certain  nombre  de  problèmes,  en 
utilisant,  comme  élément  de  mesure,  la  rotation  du  plan 
de  polarisation. 

Étudions  successivement  l'influence  de  l'association  des 
constituants,  de  l'épaisseur  traversée,  de  la  concentration 
et  de  rintensité  dn  champ  sur  le  degré  de  dichroïsme  des 
liqueurs  actives.  Cette  influence  se  manifeste  par  une 
rotation  du  plan  de  polarisation  de  la  lumière  incidente. 

a.  Influence  de  la  nature  de  la  liqueur.  —  Quand 
on  emploie  des  liqueurs  dichroïques  non  biréfringentes, 
on  constate  que  la  rotation  du  plan  de  polarisation  ne 
dépasse  pas  2**  pour  une  épaisseur  de  i*^"  de  liqueur 
concentrée.  Le  bicarbonate  de  soude  est  le  constituant 
solide  fournissant  les  liqueurs  dichroïques  non  biréfrin- 
gentes les  plus  intenses;  cependant,  la  rotation  du  plan 
de  polarisation  est  très  faible  avec  l'aniline,  la  nitro- 
benzine  et  le  pseudo-cumène;  elle  est  de  a**  environ  pour 
i*^"  de  liqueur  traversée  avec  le  chloroforme  et  le  tétra- 
chlorure de  carbone. 

Quand  on  recherche  l'eflet  dichroïque  produit  par  les 
liqueurs    biréfringentes,    il    faut    d'abord    compenser    le 
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retard  et  transformer  la  polarisation  elliptique  en  polari- 
sation recliligne.  En  opérant  comme  il  a  été  dit  plus 
haut,  on  détermine  le  degré  de  dichroïsme  de  ces  liqueurs 
par  la  valeur  de  Tangle  dont  a  tourné  le  nicol  polari- 
sa teur. 

Pour  les  liqueurs  très  actives  dérivées  de  Tacide  borique 
contenues  dans  des  cuves  de  4*^^  d'épaisseur,  cet  angle  est 
de  3**  environ;  si  Ton  associe  à  ce  solide  le  chloroforme  et 
le  tétrachlorure  de  carbone,  on  obtient  des  nombres  plus 
élevés  et  voisins  de  7**. 

Le  citrate  de  potasse,  le  benzoate  de  chaux,  l'acide 
gallique  donnent  des  résultats  du  même  ordre  de  gran- 
deur. 

Les  liqueurs  dérivées  du  benzoate  d'ammoniaque  pré- 
sentent un  dichroïsme  plus  intense,  comme  le  montre  le 
Tableau  suivant  (cuve  de  2^"^)  : 

Liquides.  Rotations  en  degrés. 


o 


Sulfure  de  carbone 8 

Aniline 5,5 

Benzène 3 

Chloroforme 4,5 

Pétrole a,  5 

La  rotation  du  plan  de  polarisation  s*eflectue  dans  un 
sans  ou  en  sens  inverse  suivant  le  signe  du  dichroïsme; 
ainsi  la  rotation  est  positive  avec  le  sulfure  de  carbone  et 
négative  avec  les  autres  liquides. 

Aucune  règle  générale  n'a  été  mise  en  évidence  par  la 
comparaison  des  résultats  obtenus  avec  les  diverses 
liqueurs;  on  peut  seulement  remarquer  que  toutes  les 
liqueurs  biréfringentes  présentent  un  dichroïsme  très 
marqué. 

6.  Influence  de  l'épaisseur  traversée.  —  J'ai  utilisé 
pour  ces  mesures  et  celles  qui  suivent  la  liqueur  benzoate 
d'ammoniaque  et  sulfure  de  carbone  qui  fournit  les  plus 
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grandes  rotations.  En  cmpIo}^anl  des  cuvés  de  différentes 
épaisseurs,  j'ai  constaté  que  le  dichroïsme  variait  propor- 
tionnellement à  Tépaisseur  du  liquide  traversé.  Voici  les 
résultats  obtenus  en  liqueur  concentrée  : 

Épaisseur  en  centimètres ...         i  a        4 

Rotation  en  degrés 4)^        ^        i^ 

c.  Influence  de  la  concentration.  —  Le  dichroïsme 
varie  proportionnellement  à  la  concentration.  Cette  règle 
est  une  conséquence  de  la  précédente,  puisque  le  phéno- 
mène augmente  avec  le  nombre  de  particules  en  suspen- 
sion dans  le  liquide. 

ci.  Influence  de  l'intensité  du  champ.  —  Le  benzoate 
d'ammoniaque  et  le  sulfure  de  carbone,  dans  une  cuve  de 
2*^™  d'épaisseur,  donnent  les  résultats  suivants  : 

Longueur  de  Tétincelle 
en  millimètres i     3     5        y        9     lo     12 

Rotation  du  plan  de  pola- 
risation en  degrés  ... .     3    4     ^j^    7>3     8      8      8 

Le  dichroïsme  croît  avec  l'intensité  du  ehamp  et  tend 
vers  une  limite  qu'il  atteint  lorsque  la  distance  des 
sphères  du  micromètre  à  étincelles  est  de  9""  environ  (*). 

D'ailleurs,  nous  établirons,  avec  plus  de  précision,  des 
lois  analogues  dans  l'étude  de  la  biréfringence  électrique, 
et  nous  lâcherons  alors  d'interpréter  ces  divers  résultats. 


(')  M.  Majorana  a  établi  des  lois  semblables  pour  les  substances 
douées  de  pouvoir  rotaloire  bimagnétique;  nous  les  avons  mentionnées 
page  70. 


I  lO  J.    CHAUDIER. 


CHAPITRE  III. 
Étude  expérimentale  de  la  biréfringence  électrique. 

Les  liqueurs  mixtes  qui  présentent  une  biréfringence 
sous  l'action  du  champ  électrique  sont  aussi  douées  de 
dichroïsme  et  les  résultats  les  plus  nets  de  l'étude  expéri- 
mentale de  la  biréfringence  électrique  ont  été  fournis 
par  les  liqueurs  inscrites  dans  le  Tableau  I,  les  plus 
actives  au  point  de  vue  dichroïque;  il  semble  donc  qu'il 
existe  un  certain  lien  entre  ces  deux  phénomènes. 

Les  retards  des  deux  composantes  principales  de  la 
lumière  primitivement  polarisée  sont  obtenues  avec  pré- 
cision au  moj^en  du  polariscope  et  du  compensateur  de 
Bravais;  ils  sont  évalués  en  divisions  du  tambour  du 
compensateur  et,  par  suite,  en  longueurs  d'onde  de  la 
radiation  jaune  du  sodium. 

Avant  d'étudier  comparativement  la  biréfringence  des 
liqueurs  mixtes,  il  est  d'abord  nécessaire  de  rechercher 
les  variations  du  retard  en  fonction  de  l'intensité  du 
champ,  de  l'épaisseur  de  liqueur  traversée  par  le  faisceau 
lumineux  et  de  la  concentration  de  la  liqueur,  afin  de 
déterminer  les  conditions  expérimentales  où  l'on  doit  se 
placer  pour  obtenir  des  résultats  comparables  et  certains. 

a.  Influence  nE  l'intensité  du  champ  électrique.  — 
La  distance  des  sphères  métalliques  égales  entre  lesquelles 
éclate  l'étincelle  d'induction  est  liée  à  la  différence  de 
potentiel  de  ces  sphères  et,  par  suite,  des  deux  plateaux 
du  condensateur  entre  lesquels  est  placée  la  cuve  de  verre 
contenant  la  liqueur.  Je  vais  indiquer  quelques-uns  des 
résultats  fournis  par  des  liqueurs  mixtes  de  composi- 
tion et  de  concentration  difl'érentes;  je  désignerai  par  H 
la  distance  en  centimètres  des  plateaux  du  condensateur, 
par  D  la  distaucc  en   millimètres  des  sphères  du  micro- 
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mèlre  à  étincelles  et  par  8  le  retard  évalué  en  divisions  du 
tambour  du  condensateur. 

1.  Acide  borique  et  chloroforme.  H  :=  6*^™,  2  : 

D,  en  millinriètres o,5  i  2  4  6         10 

8 35  70        85        95        95        95 

2.  Mêmes  conslituanls;  concenlralion  plus  forte  (acide 
borique  06,3,  chloroforme  So*^"')  : 

D 0,5  I  a  3  5         10        i5 

8 i5o  320      340      36o      370      38o      38o 

3.  Acide  borique  et  pétrole.  H  =  6*^™,  2  : 

D 0,5      1       2      3      4      5      6      8     10     i5    20 

8 3o        5o    60    65    65    70    70    70    72    75    75 

4.  Mêmes  constituants.  On  peut  aussi  rechercher  les 
variations  du  retard  en  laissant  la  longueur  d'étincelle 
invariable  et  en  écartant  les  plateaux  du  condensateur. 

Avec  une  longueur  d'étincelle  de  5""  on  trouve  ; 

H,  en  centimètres 6,2        8       10       12,4       i4 

8 70  60      55       5o  5o 

0.  Acide  borique  et  térébène.  H  =  6*^™, 2.  Faible  con- 
centration : 


D 

fi. 


I 

2 

3 

4 

5 

6 

/ 

8 

40 

5o 

60 

70 

75 

75 

75 

75 

6.  Mêmes  constituants.  Concentration  plus  forte  (acide 
borique  0^,3,  térébène  So*'"'). 

V  exprime  la  différence  de  potentiel  des  deux  sphères 
du  micromètre  en  unités  électrostatiques  C.  G.  S. 

D..      0,5         I  2  3  5  8  10  12  i5         20 

V...     10  16,1      27,5      37,3      54,6      77,0      84,7      9î)0      97»S     104,5 

0...   85     160     210     2l5     220     223     225     230     23o     23o 
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Celte  variation  de  S  en  foDCtioo  de  l'ialeDsibi  du  champ 
est  représentée  graphiquement  (yîf-  3). 
Fig.  3. 


m       io3ovo£a6070       «osowa 


Il  résulte  de  ces  expériences  les  conséquences  sui- 
ntes : 

i"  La  diflerence  de  marche  des  deux  composantes 
incrpales  de  la  lumière  polarisée  augmente  d'abord  1res 
pidement  avec  L'intensité  du  champ  électrique,  puis 
ec  plus  de  lenteur  pour  des  intensités  du  champ  tou- 
urs  croissanles,  et  se  fixe  bientôt  à  une  valeur  constante. 
i  courbe  représentative  de  ces  variations,  a^ant  comme 
scisses  les  intensités  du  champ  et  comme  ordonnées  les 
tards  correspondants,  s'élève  rapidement  et  presque  en 
;ne  droite  à  partir  de  l'origine,  puis  s'incurve  et  se  Irans- 
rme  en  une  droite  parallèle  à  l'axe  des  abscisses  ('). 

[')  On  trouve  pour  la  variation  de  G  ea  fonction  de  l'intensil^  du 
imp  électrique  une  courbe  dont  l'allure  est  identique  i  celle  de  la 
riation  de  l'aimanuiion  du  fer  doux  en  fonction  de  l'iDiensité  d'un 
amp  magnétique  dont  il  subit  l'action.  Les  liqueurs  œiites,  formées 
r  des  particules  conductrices  disséminées  dans  des  liquides  isotanla, 
rapproclieoL  en  elTet,  par  leur  cimslilutioa,  des  milieux  hvpolhé- 
|ues  ioiiiginés  par  Mussoti  et  Farada]'  pour  expliquer  les  phénomènes 
nduction  électrostatique  et  magnétique.  L'analogie  des  courbes  prè- 
Jentes  est  une  TérificaiioD  eipérîmentale  de  ces  hypothèses. 
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Le  dernier  des  exemples  précédents  (n°  6)  montre  que 
la  valeur  constante  de  5  est  atteinte  si  Tétincelle  a  12™" 
de  longueur,  c'est-à-dire  si  la  différence  de  potentiel  est 
de  91  unités  électrostatiques  C.  G.  S. 

MM.  Gotton  et  Mouton  {Comptes  rendus,  t.  GXLI, 
p.  349)  ont  observé  une  variation  analogue  du  retard  en 
fonction  de  l'intensité  du  champ,  en  étudiant  l'action  d'un 
champ  magnétique  sur  la  solution  colloïdale  dite  fer 
Bredig. 

2°  L'intensité  du  champ  nécessaire  pour  atteindre  la 
valeur  constante  du  retard  est  d'autant  plus  faible,  pour 
une  même  liqueur,  que  cette  liqueur  est  moins  concen- 
trée. 

Ainsi,  avec  le  groupement  acide  borique  et  chloroforme, 
une  longueur  d'étincelle  de  4""*  est  sufHsante  lorsque  la 
liqueur  est  peu  concentrée  (n°l),  tandis  qu'une  longueur 
de  10"*™  est  nécessaire  lorsque  la  liqueur  est  plus  con- 
centrée (n**  2). 

De  même,  avec  le  groupement  acide  borique  et  téré- 
bène,  la  longueur  minima  d'étincelle  produisant  la  con- 
stance de  5  est  de  5™"  en  liqueur  peu  concentrée  (n°  5) 
et  de  12™"*  en  liqueur  plus  concentrée  (n**  6). 

On  peut  d'ailleurs  remarquer  que  les  liqueurs  d'égale 
concentration  (n"*  2  et  6),  dérivant  d'un  même  consti- 
tuant solide  (acide  borique),  atteignent  la  valeur  constante 
de  leurs  retards  respectifs  pour  des  longueurs  d'étincelle 
sensiblement  égales. 

3**  Les  particularités  précédentes  s'expliquent  par  l'ac- 
tion directrice  du  champ  électrique  :  dès  que  cette  action 
se  manifeste,  un  certain  nombre  de  particules  anisotropes 
s'orientent  suivant  les  lignes  de  force;  si  l'intensité  du 
champ  vient  à  augmenter,  de  nouvelles  particules  se 
placent  comme  les  premières,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce 
que  toutes  les  particules  soient  orientées. 

Alors  le  phénomène,  qui  a  grandi  avec  le  nombre  de 

Ann»  de  Chim,  et  de  Phjrt.,  8'  «érie,  t.  XV.  (  Septembre  190S.)  8 
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particules  orientées,  conserve  désormais  une  valeur  inva- 
riable, quelque  grande  que  soit  l'intensité  du  champ. 
D'ailleurs,  plus  les  particules  en  suspension  dans  le 
liquide  seront  nombreuses,  plus  leurs  mouvements  seront 
gênés  par  les  chocs  et  les  frottements  et  plus  l'action 
nécessaire  à  leur  orientation  totale  devra  être  énergique; 
rexpérience  prouve,  en  effet,  que  le  relard  constant  est 
atteint  plus  rapidement  dans  les  liqueurs  à  faible  concen- 
tration que  dans  les  liqueurs  à  forte  concentration  et  à 
mêmes  constituants. 

Deux,  liqueurs  d'égale  concentration  doivent  donc  pré- 
senter un  retard  constant  pour  d'égales  valeurs  de  l'inten- 
sité du  champ;  les  légères  différences  observées  peuvent 
être  attribuées  à  l'inégale  résistance  qu'oppose  le  milieu^ 
ambiant  au  déplacement  de  la  particule. 

Ainsi  l'acide  borique,  dont  la  densité  est  i,54,  s'orien- 
tera plus  facilement  dans  le  chloroforme  de  densité  i,5o2 
que  dans  le  térébène  de  densité  o,864  '  l'étincelle  de- 
longueur  minima  est,  en  effet,  un  peu  plus  courte  avec 
le  chloroforme  (lo"™)  qu'avec  le  térébène  (12"*™),  comme 
le  montrent  les  exemples  2  et  6. 

b.  Influence  de  l'épaisseur  de  la  liqueur  mixte.  — 
Si  l'on  place  dans  le  champ  électrique  des  épaisseurs- 
croissantes  d'une  même  liqueur  mixte,  les  relards  éprouvés 
par  les  deux  composantes  principales  augmentent  avec  le 
nombre  de  particules  en  suspension  dans  la  liqueur.  En 
employant  des  cuves  de  verre  de  même  largeur,  mais 
dont  les  longueurs  (dimensions  parallèles  à  la  direction 
du  faisceau  lumineux)  étaient  de  1*^™,  2*^™,  5  et  4*^™?  et  un 
champ  assez  intense  pour  produire  le  retard  maximum,, 
j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Acide  borique  et  térébène  (concentration  faible)  : 


Épaisseur  de  la  cuve,  en  centimètres i 

Retard  en  divisions  du  tambour,  S 43       io5 


2,i) 


4 


170^ 
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Acide  boriqae  et  pétrole  (concenlration  0^,3  diacide 
borique  pour  5o®"*  de  pétrole)  : 

Epaisseur  de  la  cuve,  en  centimètres i  2,5  4 

Retard  en  divisions  du  tambour,  S 6o       i55  a6o 

Les  valeurs  de  S  sont,  dans  ces  deux  exemples,  pro- 
portionnelles aux  nombres  i,  2,5  et  4?  c'est-à-dire  aux 
épaisseurs  de  liqueur  mixte  traversées  par  la  lumière. 

C.    iNFLUEJfCE    DE    LA   CONCENTRATION    DE   LA    LIQUEUR.  — 

Comme  le  milieu  ambiant  n'intervient  que  par  son  indice, 
le  retard  croît  seulement  avec  le  nombre  de  particules 
disséminées  dans  la  liqueur  et  Ton  prévoit  que  l'influence 
de  la  concentration  doit  être  analogue  à  celle  de  l'épais- 
seur de  la  liqueur.  Cette  prévision  est  confirmée  par  les 
deux  exemples  qui  suivent  : 

Benzoate  d* ammoniaque  et  sulfure  de  carbone. 

Poids  de  benzoate  associé  à  25''°^' de  liquide. .  loo  200  400 
Retard  en  divisions  du  tambour,  8 33         70       i55 

Acide  borique  et  térébène. 

Poids  d'acide  borique  associé  à  So'^"*'  de  liquide..  100  i5o  3oo 
Retard  en  divisions  du  tambour,  ô 76     120     280 

Le  retard  8  croît  donc  proportionnellement  à  la  con- 
centration; mais,  dans  ce  cas  encore,  une  limite  est  im- 
posée par  l'opacité  de  la  liqueur. 

Remarque.  —  M.  Majorana  a  établi,  comme  il  a  été 
dit  dans  l'exposé  de  ses  travaux,  la  formule  suivante,  qui 
exprime  les  résullals  de  ses  recherches  sur  les  liquides 
actifs  dans  un  champ  magnétique  : 


P  =  K 


Xî 


où  ^est  la  biréfringence,  H  l'intensité  du  champ,  /l'épais- 
seur du  liquide  traversé  normalement  aux  lignes  de  force. 
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0 — I  la  concentration  et  K  une  constante  variable  avec 
les  liquides,  mais  très  petite. 

Les  lois  de  la  biréfringence  électrique  sont  identiques 
en  ce  qui  concerne  Tinfluence  de  Tépaisseur  de  liquide 
traversée  et  l'inlluence  de  la  concentration;  les  variations 
de  0  sont  aussi  analogues  si  Ton  se  place  dans  les  mêmes 
conditions.  Le  fer  Bravais,  employé  par  M.  Majorana, 
renferme  en  effet  un  nombre  infini  de  particules  colloï- 
dales, et  le  nombre  de  particules  orientées  croît  sans  cesse 
avec  l'intensité  du  champ,  tandis  que  le  nombre  des  par- 
ticules en  suspension  dans  les  liqueurs  mixtes  est  limité 
et  Faction  du  champ  ne  peut  croître  quand  ces  particules 
sont  toutes  orientées.  D'ailleurs  la  courbe  représentant 
les  variations  de  8,  en  fonction  de  Tintensilé  du  champ, 
affecte,  pour  des  champs  très  faibles,  la  forme  parabolique 
qu'indique  la  formule  de  Majorana,  et  cette  analogie  tient 
à  ce  que  nous  nous  plaçons  alors  dans  le  cas  où  le  nombre 
de  particules  non  orientées  est  très  grand  par  rapport  à 
celui  des  particules  qui  ont  subi  l'action  directrice  du 
champ. 

En  tenant  compte  de  ces  remarques,  on  peut  dire  qu'il 
y  a  identité  entre  les  lois  des  deux  phénomènes.  Nous 
démontrerons  que  la  constante  K,  dont  M.  Majorana  a 
seulement  constaté  la  variation  avec  les  divers  liquides, 
dépend  des  deux  indices  des  constituants  et  de  certaines 
valeurs  des  indices  des  particules  anisotropes. 

cL  Etude  qualitative  delà  biréfringence  électrique. 
—  Comme  il  a  été  dit  dans  l'exposé  des  méthodes  et  la 
description  des  appareils  utilisés,  la  polarisation  elliptique, 
qui  est  une  conséquence  de  la  biréfringence  des  liqueurs 
mixtes,  est  observée  au  moyen  d'un  polariscope  de 
Bravais,  dont  les  axes  des  deux  moitiés  du  bilame  sont 
respectivement  parallèles  et  perpendiculaires  à  la  direction 
des  lignes  de  force,  la  ligne  de  leur  jonction  étant  hori- 
zontale. Si  la  lumière  reçue  sur  le  polariscope  est  polarisée 
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reclilîgnement  à  45**)  l'image  du  bilame  présente  unifor- 
mément la  teinte  sensible;  mais,  si  l'on  interpose  sur  le 
trajet  de  la  lumière  polarisée  une  substance  biréfringente, 
les  deux  moitiés  de  la  lame  se  colorent  de  teintes  diffé- 
rentes :  la  moitié  supérieure  est  rouge  et  la  moitié  inférieure 
est  bleue  quand  la  composante  parallèle  au  champ  prend 
un  retard  sur  la  composante  perpendiculaire;  c'est  Faspect 
présenté  par  le  bilame  avec  la  liqueur  mixte  acide  borique 
et  térébène;  nous  conviendrons,  par  analogie  avec  les  pro- 
priétés semblables  d'une  lame  cristalline  uniaxe  parallèle 
à  l'axe,  que  la  biréfringence  est  alors  positive;  la  biré- 
fringence négative  sera  caractérisée  par  une  disposition 
inverse  des  couleurs  du  bilame. 

Après  avoir  constaté  que  la  cuve  ne  présente  pas  de 
biréfringence  due  à  la  trempe  du  verre,  on  excite  le  champ, 
on  compense  le  retard  en  tournant  le  tambour  dans  le  sens 
convenable  et  on  lit  le  nombre  de  divisions  dont  il  a  tourné 
lorsque  la  teinte  sensible  du  bilame  est  rétablie;  on  con- 
naît ainsi  le  retard  ô.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  tenir  compte 
de  la  biréfringence  spontanée,  car  l'action  directrice  de 
l'électricité  détruit  l'action  directrice  bien  plus  faible  de 
la  pesanteur,  sans  qu'il  soit  utile  d'employer  le  compen- 
sateur pour  annuler  la  biréfringence  spontanée;  d'ailleurs, 
cette  biréfringence  est  toujours  très  faible  et  se  manifeste 
rarement. 

Pour  obtenir  o  avec  la  plus  grande  précision,  j'ai 
employé  des  cuves  de  4*™  à  6^"*  de  longueur  avec  des  con- 
centrations qui  me  permettaient  d'observer  nettement  le 
phénomène;  le  champ  était  assez  intense  pour  produire 
le  retard  maximum.  J'ai  inscrit  dans  le  Tableau  IV  les 
substances  qui  m'ont  fourni  une  biréfringence  électrique 
notable;  en  regard  du  signe  de  la  biréfringence,  j'ai  placé 
le  signe  du  dichroïsme  électrique  afin,  de  faciliter  la  com- 
paraison des  deux  phénomènes.  De  l'examen  de  ce  Tableau 
il  résulte  les  conséquences  suivantes  : 
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1°  Le  retard  3  peut,  soil  conserver  uq  signe  constant 
avec  toutes  les  liqueurs  dérivées  d'un  même  solide  (cas  de 
l'acide  borique,  du  citrate  de  potasse,  du  benzoate  d'am- 
moniaque), soit  changer  de  signe  quand  l'indice  du  milieu 
ambiant  atteint  une  valeur  convenable  (cas  du  benzoate 
de  chaux,  de  l'acide  galliqtie  et  de  l'acide  pyrogallique). 

Si  l'on  examine  au  microscope  ces  diverses  particulfi 
cristallines,  on  constate  qu'après  la  pulvérisation  le  bei 
zoate  de  chaux,  le  citrate  de  potasse,  l'acide  gallique 
l'acide  pyrogallique  se  présentent  sous  la  forme  de  tabi 
planes  rectangulaires,  plus  ou  moins  étroites,  à  surfai 
spéculaîre;  les  poussières  d'acide  borique  sont  de  forn 
lamellaire,  mais  irrégulière  et  moins  plane;  celles  du  bei 
zoate  d'ammoniaque,  également  irrégulières,  sont  limité' 
par  des  surfaces  d'aspect  rugueux. 

Il  paraît  donc  vraisemblable  d'attribuer  le  changemei 
de  signe  à  des  phénomènes  de  réflexion.  Si  le  citrate  ( 
potasse,  malgré  la  structure  plane  et  régulière  de  si 
particules,  ne  présente  pas  de  changement  de  signe,  cet 
exceplîon  peut  provenir  du  défaut  d'expériences  elTectuéi 
avec  des  liqueurs  composées  de  ce  corps  et  de  liquidi 
à  bas  indice.  Le  citrate  de  potasse,  en  effet,  à  cause  de  : 
grande  densité,  tombe  rapidement  au  fond  de  la  cuvi 
surtout  quand  le  liquide  associé  est  de  bas  indice,  et  pf 
suite  de  faible  densité.  Dans  l'exposé  de  le  théorie  de  cf 
phénomènes,  nous  essayerons  de  donner  une  cxplicatto 
de  ce.t  particularités. 

2°  Le  changement  de  signe  de  la  birél'ringence  e: 
indépendant  du  changement  de  signe  du  dichroïsme  éle< 
trique.  Quand  le  retard  ne  conserve  pas  un  signe  constam 
pour  des  liqueurs  dérivées  d'un  même  solide  le  changemei 
de  signe  se  produit  avec  des  constituants  liquides  dontl« 
indices  sont  inférieurs  aux  indices  des  conslituani 
liquides  avec  lesquels  on  observe  un  changement  de  sign 
du  dichroïsme. 
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AînsK  I^  dK-hroïsmc  éieclrîque  du  benzoate  de  chaux 
paN>e  du  |iosilif  au  né^alif  lorsqu'il  est  associé  au  cinna- 
DK^ne  d'indice  i.  Î45  et  la  hirérringeDce  change  de  signe 
lorsque  le  benzoate  est  associé  au  pétrole  d*îndice   i,44<>- 

De  même  le  dichroîsme  et  la  biréfrins^ence  de  Facide 
gallique  et  de  Tacide  pTrogallique  changent  respeclivemeol 
de  signe  quand  les  liquides  associés  possèdent  des  indices 
voisins  de  1.588  et  1^47^-  Dans  ces  différents  exemples , 

les  rapports    '  ,^   et  -^-; — des  indices  des  constituants  dont 
'  "^  i.i4o      1,47a 

Fassociation  produit  le  changement  de  signe  sont  sensi- 
blement coraux  et  voisins  de  i^O"*,!. 

3^  Si  le  dichroï<rae  et  la  biréfringence  électriques  des 
liqueurs  actives  dérivées  d\in  même  solide  ne  changent  pas 
de  signe  pour  un  même  constituant  liquide,  ces  deux 
grandeurs  ne  sont  cependant  pas  complètement  indépen- 
dantes Tune  de  Tautre  :  quand  on  ne  considère  que  les 
liqueurs  douée^  d'une  biréfringence  à  signe  constant  et 
formées  par  un  liquide  d'indice  inférieur  à  celui  du  solide 
en  suspension,  la  remarque  formulée  par  M.  Majorana 
dans  l'élude  des  propriétés  magnéto-optiques  de  certains 
échantillons  de  fer  diaivsé  est  vérifiée^  et  la  vibration  la 
plus  lente  est  aussi  la  plus  absorbée  (acide  borique, 
citrate  de  polasse«  benzoate  d'ammoniaque).  D'ailleurs,  la 
remarque  de  M.  Majorana  n'est  que  partiellement  vérifiée 
avec  les  liqueurs  dont  la  biréfringence  change  de  signe, 
lorsque  l'indice  du  constituant  liquide  atteint  une  certaine 
valeur  (  benzoate  de  chaux,  acide  gallique  et  acide  pjro- 
gallique  )  (  M. 

\^ )  Dans  UD  Mémoire  paru  récenimeDt  dans  les  Annaies  de  Chimie 
et  de  Physique  «juio  et  juillet  1**07 1,  MM.  Collon  et  MoutoD 
déni->ntreut.  en  se  plaçanl  dans  uo  cas  particulier  simple,  qu'il  doit  y 
avoir  exception  a  la  règle  de  M.  Majorana  pour  les  liqueurs  mixtes 
p4>s5é(l<inl  a  la  fois  le  dichroîsme  et  la  biréfringence  magnétiques,  si  le 
liquide  est  plus  réfringent  que  les  partiouios  cristallines  (  p.  33o,  note  3); 
leur  théorie  s'applique  aussi  aux  phénomènes  électro-optiques,  mais 
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Il  semble  donc  exister  entre  le  dichroïsme  et  la  biré- 
fringence électriques  un  lien  assez  faible,  et,  dans  un 
Chapitre  ultérieur,  nous  essayerons  de  rechercher  les 
origines  distinctes  de  ces  deux  phénomènes. 

e.  Comparaison  qualitative  des  biréfringences  élec- 
trique ET  magnétique.  —  La  biréfringence  électrique 
n'a  pas  été  observée  par  M.  Meslin,  non  seulement  à  cause 
des  trop  grandes  dimensions  des  particules  des  liqueurs 
employées,  mais  aussi  à  cause  de  la  faible  valeur  de  la 
biréfringence  présentée  par  les  liqueurs  les  plus  actives 
dans  le  champ  magnétique. 

Ainsi  le  chlorate  de  potasse  et  Talcool  amylique,  qui 
forment  une  liqueur  à  dichroïsme  magnétique  très  intense, 
ne  manifeste  qu'une  biréfringence  magnétique  diffici- 
lement mesurable,  quoiqu'on  opère  avec  des  particules 
très  petites. 

La  plupart  des  liqueurs  actives  étudiées  par  M.  Meslin 
dans  le  champ  magnétique  n'ont  présenté  aucune  biré- 
fringence électrique;  mais  inversement  les  liqueurs  biré- 
fringentes dans  le  champ  électrique  ont  présenté  une 
biréfringence  magnétique  appréciable,  et  le  Tableau  V, 
où  sont  inscrits  les  résultats  qualitatifs  obtenus,  permet 
de  comparer  la  biréfringence  produite  par  le  champ  élec- 
trique et  par  le  champ  magnétique  sur  les  m^/n^^  liqueurs. 

i"  Le  retard  o'  observé  dans  le  champ  magnétique, 
comme  le  retard  8,  ne  suit  pas  la  règle  de  l'indice  du 
dichroïsme;  les  divers  exemples  du  Tableau  V  montrent 
que  8'  conserve  le  même  signe  lorsque  les  constituants 
liquides  varient  (acide  borique,  citrate  de  potasse),  et 
que  ô'  s'annule  en  même  temps  que  8  (benzoatede  chaux, 
acide  gallique,  acide  pyrogallique). 

2®  Lorsque  les  dichroïsmes  magnétique  et  électrique  sont 

on  conçoit  quVtant  établie  dans  Thypothcse  d'un  constituant  solide  de 
structure  spéciale,  elle  n'explique  pas  certaines  particularités  que  pré- 
sentent les  liqueurs  mixtes  de  nature  plus  complexe. 
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de  même  signe  (acide  borique,  citrate  de  potasse,  benzoate 
de  chaux),  les  biréfringences  magnétique  et  électrique 
sont  aussi  affectées  du  même  signe;  si  o  change  de  signe 
(benzoate  de  chaux  et  pétrole),  o'  change  également 
de  signe. 

3°  Lorsque lesdichroïsmes magnétique etélectrique sont 
de  signes  contraires  (acide  gallique,  acide  pyrogallique),  les 
biréfringences  magnétique  et  électrique  sont  de  signes  con- 
traires. Cependant  le  benzoate  d^ammoniaque  semble  pré- 
senter une  exception,  car  les  retards  o  et  8'  sont  de  même 
signe,  sauf  avec  le  sulfure  de  carbone  et  l'aniline,  tandis 
que  les  dichroïsmes  (Tableau  III)  sont  de  signes  contraires. 
Ce  désaccord  provient  sans  doute  du  rôle  que  jouent  dans 
les  phénomènes  magnéto-optiques  les  constantes  magné- 
tiques  des  substances  associées. 

Le  champ  électrique  et  le  champ  magnétique  provoquent 
donc  des  phénomènes  de  biréfringence  analogues  au  point 
de  vue  qualitatif;  nous  verrons  qu^il  en  est  de  même  au 
point  de  vue  quantitatif. 

y.  Etude  quantitative  delà  biréfkiivgrjnce  électrique. 
—  Les  expériences  quantitatives  présentent  des  difficultés 
à  cause  du  nombre,  des  dimensions  et  de  la  forme  des  par- 
ticules disséminées  au  sein  du  liquide.  Afin  d'opérer  dans 
des  conditions  aussi  comparables  que  possible,  je  n'ai 
employé  que  des  poudres  cristallines  passées  à  travers  des 
tamis  à  mailles  de  plus  en  plus  fines,  et  j'ai  préparé  chaque 
liqueur  dérivée  d'un  même  solide  en  associant  un  poids 
déterminé  de  ce  solide  à  un  même  volume  des  divers 
liquides. 

L'observation  est  particulièrement  délicate  quand  les 
différences  de  densité  du  liquide  et  du  solide  sont  consi- 
dérables; il  faut  alors  opérer  très  vite  et  répéter  l'expé- 
rience un  grand  nombre  de  fois. 

La  comparaison  des  résultats  obtenus  avec  des  liqueurs 
actives  formées  par  un  même  liquide  associé   ù   divers 
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■.S  esl  impossible,  à  cause  de  la  forme  des  fi-agmeots, 
gré  du  poli  de  leur  surface  el  plus  généralement  de 
constitution  physique;  aussi,  j'ai  employé  dans 
le  série  d'expériences  la  concentration  qui  m'a  paru 
s  favorable  à  l'observation  précise  du  retard, 
i  mesures  ont  élé  faites  avec  des  cuves  de  difTérentes 
isions;  les  résultats  mcnlionnésdans  le  Tableau  VI 
lé  obtenus  avec  une  cuve  de  forme  cubique,  ayant  4"" 
té  à  l'intérieur.  Le  champ  était  assez  intense  pour 
lire  dans  chaque  cas  le  relard  maximum. 
>  valeurs  de  S  sont  exprimées  en  divisions  du  lam- 
du  compensateur  de  Bravais  ;  loo  divisions  corres- 
:nt  à  nu  tour  com|)letdu  tambour,  c'esi-à-dire  à  un 
1  égal  à  -r;  les  déterminations  sont  exactes  à  4  di- 
ts près  et  ramenées  au  multiple  de  5  le  plus  voisin 
division  lue  en  regard  de  l'index  fixe. 
i  mesures  les  plus  précises  et  les  plus  nombreuses 
é  faites  avec  l'aCfWe  borique,  qui  fournit  des  liqueurs 
ïs  dans  toute  l'étendue  de  l'échelle  des  liquides;  les 
res  inscrits  dans  le  Tableau  VI  ont  élé  obtenus  avec 
queurs  formées  de  o','S  d'acide  borique  cristallisé 
5o'"'de  liquide.  On  voit  que  le  retard  3  esl  d'abord 
lorsque  l'indice  du  milieu  est  élevé;  sa  valeur  est 
divisions  du  tambour  avec  le  sulfure  de  carbone, 
ô  augmente  quand  l'indice  du  milieu  décroit;  il 
par  un  maximum  pour  une  valeur  de  l'indice  com- 
enlre  i,463  el  i,446  (indices  du  tétrachlorure  de 
ne  et  du  chloroforme),  puis  décroit  rapidement  en 
'  temps  que  l'indice  et  prend  une  valeur  de  3o  di- 
is  quand  le  liquide  constituant  est  l'élher  sulfurique 
ce  i,35S. 

'on  remarque  que  les  indices  de  l'acide  borique  ont 
limites  supérieure  et  inférieure  les  nombres  i,4^3 
oi,  on  voit  que  le  maximum  de  à  a  lieu  pour  une 
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valeur  de  l'indice  du  liquide  constituant  égale  à  l'un  des 
indices  du  solide  ou  voisine  de  ces  indices.  La  valeur  S 
est  alors  donnée  par  38o  divisions  du  tambour,  sott  en 
longueur  d'onde  de  la  lumière  du  sodium 


autre  part,  les  nombres  38o  obtenus  avec  le  létra- 
rure  de  carbone  et  le  chloroforme  sont  bien  plus 
is  que  les  nombres  obtenus  avec  les  liquides  de 
elle  immédiatement  supérieurs  ou  inférieurs,  savoir  : 
et  260  obtenus  avec  le  lérébène  et  le  pétrole  lam- 
;  il  est  possible  que  l'égalité  de  densité  de  ces  divers 
des  et  de  l'acide  borique  ait  exagéré  quelque  peu 
;  grande  différence,  que  j'ai  retrouvée,  d'ailleurs,  dao» 
ue  série  d'expériences.  Voici,  en  eHet,  le  Tableau  de 
Jensilés  : 

Densité  du  térébène 

D       du  tétrachlorure  de  carbone.. 


du  pctrole  lampant 

de  l'acide  borique  cristallis' 
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uelque  rapidement  qu'on  opère,  il  peut  arriver  que 
]articules  d'acide  borique  tombent  au  fond  de  la  cuve 

le  térébène  et  le  pétrole,  tandis  qu'elles  se  maintien- 
,  en  stisj)ension  dans  le  chloroforme  et  le  tétrachlo- 

de  carbone  ;  mais,  si  cette  cause  est  susceptible  de 
nuer  légèremcut  la  différence  des  relards  280  et  260, 
exemple,  elle  n'a  aucune  inffuence  sur  le  sens  nette- 
t  établi  du  phénomène;  d'ailleurs,  on  voit  que  la 
eur  acide  borique  et  sulfure  de  carbone  à  constituant 
Ide  lourd  (densité  do  sulfure  de  carbone  =  i,263) 
Lroduit  qu'un  faible  retard  de  35  divisions. 
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Remarque.  —  En  mélangeant  des  volumes  égaux  de 
chloroforme  el  de  tétraclilorurc  de  carbone,  on  obtient 
un  liquide  dont  la  densité  est  égale  à  celle  de  l'acide 
borique;  les  parliculeii  flottent  dans  te  mélange  et  s'orîen- 
lent  sous  l'action  de  champs  peu  intenses  ('). 

Quand  les  particules  ont  des  dimensions  assez  grandes, 
elles  forment  en  s'accolant  des  lignes  parallèles  au  champ 
uniforme  ;  certaines  de  ces  files  de  particules  se  déposent 
sur  les  faces  de  la  cuve  et  rendent  toute  observation  im- 
possible. J'ai  constaté  ce  phénomène,  qui  met  en  évi- 
dence l'orientation  des  particules,  en  employant  des 
champs  très  intenses  produits  par  une  machine  de 
Wimshursl(*). 

Le  citrate  de  potasse  suit  une  variation  analogue  à 
celle  de  l'acide  borique,  il  présente  un  maximum  vers  le 
benzène;  comme  l'étude  du  dichroïsme  indique  un  chan- 
gement de  signe  entre  ce  liquide  et  le  cinnaniéne,  on  peut 
encore  dire  que  le  maximum  de  5  se  produit  lorsque  les 
deux  constituants  de  la  liqueur  ont  des  indices  égaux  ou 
sensiblement  égaux.  Le  citrate  de  potasse,  plus  lourd 
que  l'acide  borique,  ne  donne  pas  de  résultats  appré- 
ciables  avec   les   liquides   légers   tels  que  le  pétrole  el 

('  )  Les  liqueurs  caiislituées  pai'  l'association  de  l'acide  borique  et  du 
cblororormc  ou  du  tétrachlorure  di-  carbone  manifestent  un  dichroïsme 
spontané  qui  disparait  si  l'on  associe  l'acide  borique  à  un  iiiélunge  de 
ces  deuv  liquide»  ajaiit  une  dcnsiié  égale  k  celle  de  l'acide  borique. 
Celte  l'xpérience  démontre  netiement  que  le  dichroïsme  spontané  est 
bien  produit  par  l'action  de  la  pesanteur,  puisque  le  phénomène  dis- 
paraît lorsqu'on  compense  par  la  poussée  l'effet  de  la  gravité. 

(')  L.  Hayleigh  a  démontré  {Pkil.  JUag.,  I.  XXXIV,  1K93,  p.  ^81) 
que  si  un   milieu  renferme  des  obstacles  cylindriques  dont  les  axes 
sont  tous  parallèles  entre  eux,  comme  le  serait  un  ensemble  de   Tils 
tendus,  ce  milieu  doit  élre  birérringenl.  Or,  un  tel  milieu  est  réalisé 
quand  on  supprime  l'action  de  la  pcsanleur  sur  tes  particules  d'une 
liqueur  mille;  dans  le  cas  général,  les  llles  des  particules  sont  dé( 
mées  et  rompues   sous  l'action  simultanée  des   champs  élccirique 
grariAque;  néanmoins,  ces  milieux   se  rapprochent  des  milieux   th< 
Tiques  de  L.  Ravicigli  et  ils  sont  doués  de  biréfringence. 
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l'éther  sulfurîque  ;  après  agitation  de  la  liqueur,  on  doit 
opérer  rapidement  pour  mesurer  8. 

Les   liqueurs   employées  contenaient   0^,5   de  citrate 

pour  50*^°*'  de  liquide;  la  valeur  du  retard  maximum  est 

,     ^   -255         X  ^ 

egrale  a  —  x  -r  =  0*^,10. 
^  100         i3  '    ^ 

Le  benzoate  de  chauXy  dont  les  indices  sont  compris 
entre  i,552  et  1 ,5o4,  présente  un  maximum  lorsqu'on 
Tassocie  à  Taniline  d'indice  i,588;  ce  résultat  montre 
que  le  maximum  de  S  se  produit  avec  un  milieu  d'indice 
un  peu  supérieur  au  plus  grand  indice  du  solide. 

Le  retard  change  de  signe  avec  le  pétrole  lampant  d'in- 
dice i,44<^i  'es  deux  valeurs  trouvées  en  associant  au 
benzoate  de  chaux  l'éther  de  pétrole  et  Téther  sulfurique 
sont  insuffisantes,  à  cause  de  la  faible  densité  des  liquides 
et  de  la  petite  valeur  du  retard,  pour  fixer  le  sens  du 
phénomène  après  le  changement  de  signe;  il  semble, 
cependant,  que  0  décroît  avec  l'indice  du  milieu. 

Les  liqueurs  dérivées  du  benzoate  de  chaux  renfer- 
maient 08,2  de  benzoate  pour  5o^™^  de  liquide;  les  parti- 
cules de  ce  solide  ont  la  forme  de  tables  planes  rectangu- 
laires très  minces  qui  s'orientent  facilement  et  forment 
des  liqueurs  à  biréfringence  nette  et  mesurable  avec  pré- 
cision. 

Le  retard  maximum  observé  est  —  x  -^  =  0^,24  en- 

loo'       i3  '    ^ 

viron. 

Le  benzoate  d^ ammoniaque  présente  une  variation 
analogue  à  celle  des  corps  précédents;  le  maximum  de  8 
a  lieu  entre  l'aniline  et  le  sulfure  de  carbone,  pour  une 
valeur  d'indice  de  la  particule  voisine  de  la  valeur  de 
l'indice  du  sulfure  de  carbone.  Les  liqueurs  étaient  for- 
mées par  l'association  de  0^,8  de  benzoate  d'ammoniaque 
et  de  So^"'  de  liquide. 

Le  retard  maximum  est  —  x  -tt  =  o^,  1 2. 

100        i3  ' 
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L* acide  gallique  présente  un  retard  maximum  avec  le 
sulfure  de  carbone  ;  mais,  comme  ce  corps  est  un  peu 
soiuble  dans  l'aniline  el  la  nitrobenzine,  les  valeurs  de  S 
présenlent  quelque  incertitude,  quand  on  emploie  ces 
constituants.  Après  le  changement  de  si^^ne,  o  semble 
légèrement  décroître  avec  Tindice  du  milieu;  cc))endant 
la  liqueur  acide  gallique -éther  sulfurique  a  donné  des 
retards  exprimés  par  loo  divisions  du  tambour. 

Dans  les  liqueurs  employées,  Tacide  gallique  élait  dis- 
séminé, dans  les  divers  liquides,  dans  la  proportion  de 
0*5,5  diacide  pour  5o*"*  de  liquide.  Le  maximum  de  o  se 
produit  lorsque  l'indice  du  milieu  est  i,633,  limite  supé- 
rieure  des  indices  de  Tacide  gallique;  il  est  égal  à 

25o        X         . 
—  X  —  =  o^,  19. 
100       i3 

Les  variations  de  la  biréfringence  de  Vacide  pyrogal- 
lique  sont  identiques  à  celles  de  Tacide  gallique  ;  mais,  ce 
corps  étant  plus  ou  moins  soiuble  dans  la  plupart  des 
liquides  associés,  toute  mesure  quantitative  devient  in- 
certaine et  les  résultats  obtenus  ne  sont  pas  inscrits  au 
Tableau  VL 

Remarque,  —  Il  est  intéressant  de  constater  que  le 
benzoate  de  chaux,  le  benzoate  d'ammoniaque  et  l'acide 
gallique  donnent  naissance  à  des  liqueurs  biréfringentes 
lorsqu'on  les  associe  à  la  nitrobenzine,  dont  la  constante 
diélectrique  est  élevée  et  voisine  de  36. 

On  peut  expliquer  ces  cas  exceptionnels,  en  remar- 
quant que  la  nitrobenzine  est  particulièrement  sensible  à 
l'action  électrostatique,  et  qu'elle  présente  le  phénomène 
de  Kerr  pour  de  faibles  différences  de  potentiel. 

En  employant  la  nitrobenzine  comme  constituant  li- 
quide, je  n'ai  pas  observé  de  biréfringence  électrique 
avant  l'introduction  des  particules  cristallines,  sans  doute 
parce  que  l'épaisseur  du  liquide  traversé  par  les  rayons 
solaires  était  insuffisante  pour  que  le  phénomène  de  Kerc 
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ait  pu  se  manifester.  D'ailleurs,  les  valeurs  de  S,  nette- 
ment différentes  en  grandeur  et  en  signe  quand  on  fait 
varier  la  nature  du  solide  associé  à  la  nitrobenzine,  per- 
mettent de  conclure  que  le  phénomène  observé  n'est  pas 
dû  à  la  biréfringence  électrique  de  ce  liquide. 

Des  expériences  précédentes  on  peut  déduire  les  con- 
séquences suivantes  : 

i**  La  biréfringence  électrique  varie  pour  un  même 
solide  avec  les  liquides  qui  lui  sont  associés;  elle  est 
d'autant  plus  grande  que  la  différence  entre  les  indices 
de  deux  constituants  est  plus  faible.  Néanmoins,  le  maxi- 
mum ne  se  produit  pas  toujours  lorsque  l'un  des  indices 
du  solide  et  l'indice  du  liquide  sont  égaux  ;  il  se  produit 
quelquefois  lorsque  le  milieu  ambiant  possède  un  indice 
légèrement  supérieur  au  plus  grand  indice  du  solide  (cas 
du  benzoate  de  chaux). 

2°  Les  courbes  représentatives  de  la  variation  des  re- 
tards des  liqueurs  mixtes  dérivées  d'un  même  solide  en 
fonction  de  l'indice  du  milieu  ambiant,  construites  en  pre- 
nant pour  ordonnées  les  retards  et  pour  abscisses  les 
indices  des  liquides,  présentent  un  maximum  avec  des 
abaissements  plus  ou  moins  rapides  de  part  et  d'autre  de 
ce  maximum. 

La  courbe  de  Tacide  borique  est  particulièrement  inté- 
ressante, parce  que  les  deux  branches  de  courbe  qui  pré- 
cèdent et  suivent  le  maximum  peuvent  être  déterminées 
par  un  grand  nombre  de  points  (^fig,  4);  ces  branches 
sont  à  peu  près  symétriques  par  rapport  à  l'ordonnée 
maxima;  celle  qui  correspond  aux  faibles  indices,  à  pente 
un  peu  plus  rapide,  coupe  l'axe  des  abscisses  au  point 
1,337. 

Or,  le  dichroïsme  des  liqueurs  dérivées  de  l'acide  bo- 
rique change  de  signe  lorsque  l'indice  du  liquide  associé 
varie  de  i,4oi  à  i,44o;  en  supposant  que  le  changement 
ait  lieu  pour  la  valeur  i,43,  on  trouve  que  le  quotient 
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— ~-  =  1,07  :  on  peut  remarquer  que  pour  les  liqueurs 
mixtes,  dont  la  biréfringence  change  de  signe,  les  quo- 

Fig.  4. 


^^0 


•*U5 


lAO       1A5        1,50       1.S5      1,60        1,65       1,70 
Indices    des    li(juides 


tients  analogues  ont  des  valeurs  très  voisines  (1,075). 

Il  est  probable  que  le  changement  de  signe  aurait  élé 
<;onstaté  pour  Pacide  borique  sMl  avait  été  possible  de 
former  des  liqueurs  actives  avec  des  liquides  d'indice  in- 
férieur à  1,33-,  avec  de  l'eau  par  exemple. 

3^  La  comparaison  des  retards  introduits  par  les  di- 
verses liqueurs  actives  montre  que  les  liqueurs  déri- 
vées du  benzoate  d'ammoniaque  sont  les  moins  biréfrin- 
gentes; elles  sont  au  contraire  les  plus  dichroïques, 
comme  on  l'a  vu  dans  Tétude  qualitative  du  dichroïsme 
électrique. 

D'autre  part,  les  liqueurs  les  plus  biréfringentes  déri- 
vées de  l'acide  borique  sont  très  peu  dichroïques;  le 
dichroïsme  et  la  biréfringence  paraissent  donc  se  produire, 
pour  une  même  liqueur,  dans  des  proportions  inverses,  de 
telle  sorte  que  l'un  des  phénomènes  soit  maximum  lorsque 
l'autre  est  minimum.  Or  l'examen  microscopique  indique 
que  les  particules  de  benzoate  d'ammoniaque  sont  moins 
polies  et  plus  dissemblables  entre  elles  que  les  particules 
d'acide  borique;  c'est  sans  doute  cette  différence  de  struc- 
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ture  et  de  forme  qui  modifie  la  nature  du  phénomène 
observé. 

g.  Comparaison   quantitative    de    la    biréfringence 

MAGNÉTIQUE     ET      DE      LA      BIRÉFRINGENCE     ÉLECTRIQUE.      

Après  avoir  constaté  l'existence  de  la  biréfringence  ma- 
gnétique dans  les  liqueurs  à  particules  très  fines,  j'ai  été 
amené  à  faire  des  expériences  quantitatives  dans  le  champ 
magnétique  uniforme,  de  façon  à  comparer  les  valeurs  du 
retard  pour  les  mêmes  liqueurs  placées  dans  les  deux 
champs. 

Les  principales  liqueurs  actives  dans  le  champ  élec- 
trique inscrites  dans  le  Tableau  VI  sont  aussi  actives  dans 
le  champ  magnétique,  et  Texpérience  prouve  que  non 
seulement  les  variations  du  retard  sont  analogues,  mais 
que  les  valeurs  de  ces  retards  sont  presque  identiques.  Le 
Tableau  comparatif  suivant  est  relatif  aux  liqueurs  déri- 
vées de  l'acide  borique;  on  désigne  par  S  et  8'  les  valeurs 
des  retards  dans  le  champ  électrique  et  dans  le  champ 
magnétique. 

Liquides.  Indices.  6.  8'. 

Sulfure  de  carbone i,633  35  3o 

Aniline i,588  6o  âo 

Benzène ipo4  i85  i6o 

Pseudo-cumène i}490  29.0  320 

Térébène '  }472  '>!\o  260 

Tétrachlorure  de  carbone..  i,463  38o  4oo 

Chloroforme i,446  38o  4io 

Pétrole  lampant i,44o  260  245 

Acétate  d'amyle 1,401  i4o  ï^*o 

Ether  sulfurique i,356  3o  ^o 

La  concordance  est  aussi  satisfaisante  avec  le  benzoate 
de  chaux,  le  citrate  de  potasse  et  l'acide  gallique. 

De  cette  comparaison  on  peut  conclure  que  les  mêmes 
liqueurs  mixtes,  placées  dans  un  champ  électrique  ou  dans 
un  champ  magnétique  uniformes,  polarisent  elliptique- 
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ment  la  lumière  et  daos  les  mêmes  proportions.  L'iden- 
tité est  donc  complète,  au  point  de  vue  quantitatif  comme 
au  point  de  vue  qualitatif,  entre  les  phénomènes  électro- 
optiques et  magnéto-optiques  qu'on  vient  d'étudier. 

h.  Comparaison  de  la  biréfringence  spontanée  et  de 

LA    BIRÉFRINGENCE    ÉLECTRIQUE.     —     LeS     phénOmènCS    Op- 

tiques  dus  à  l'action  directrice  de  la  pesanteur,  souvent 
visibles  au  polariscope,  sont  rarement  assez  intenses  pour 
être  mesurés  avec  exactitude;  la  poussée  du  liquide  am« 
biant  sur  les  particules  cristallines  et  les  forces  molécu- 
laires (capillarité,  viscosité)  interviennent  pour  diminuer 
ou  modifier  l'effet  du  champ  de  la  pesanteur. 

Les  résultats  précédents  obtenus  avec  les  liqueurs  ac- 
tives étant  trop  peu  nombreux  pour  me  permettre  d'éta- 
blir les  lois  de  la  biréfringence  spontanée,  j'ai  réussi  à 
établir  ces  lois  en  étudiant  les  liqueurs  mixtes  dérivées  du 
mica  :  les  particules  de  ce  corps,  grâce  à  leur  grande  den- 
sité et  à  leur  structure  lamellaire,  s'orientent  facilement 
sous  l'action  de  la  gravilé.  Pour  obtenir  des  particules  très 
fines,  il  suffît  de  râper  à  la  lime  des  feuilles  de  mica,  puis 
de  pulvériser  ces  fragments  déjà  petits  dans  un  mortier 
et  de  passer  la  poudre  dans  des  tamis  à  mailles  de  plus  en 
plus  étroites.  Les  liqueurs  sont  constituées  par  l'associa- 
tion de  3'j5'"6  de  mica  et  de  So''"*'  de  liquide;  elles  sont 
placées  dans  une  cuve  en  verre  de  4*^™  d'épaisseur. 

J'ai  observé  successivement  l'action  de  la  pesanteur,  du 
champ  électrique  et  du  champ  magnétique  sur  chacune 
de  ces  liqueurs  :  au  point  de  vue  qualitatif,  le  dichroïsme 
et  la  biréfringence  sont  identiques  dans  ces  deux  derniers 
champs;  mais  il  est  préférable  pour  les  mesures  quantita- 
tives d'employer  le  champ  magnéliq'Ue  qui  fournit  des 
valeurs  plus  précises.  Nous  désignerons  par  DS  et  DM 
les  dichroïsmes  spontané  et  magnétique,  par  8,  et  8,„  les 
valeurs  du  retard  évalué  en  divisions  du  tambour  du  com- 
pensateur dans  le  champ  de  la  pesanteur  et  dans  le  champ 
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magnétique.  Le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  de 
ces  expériences  : 

Liquides.  Indices.        DS.     DM.  6,.  6^. 

Sulfure  de  carbone i,633  -h  —  — 200  -+-240 

Aniline i,588  o  +  —180  -H  160 

Nitrobenzine i,55a  —  -h  — i4o  H-i3a 

Benzène i,5o4  —  -+-  —80  -♦-loS 

Térébène i»47a  —  -h  —  60  -+-  90 

Chloroforme i  ,446  —  h-  —  20  -t-  4o 

Pétrole  lampant i,44o  —  -4-                  o  -+■  ao- 

Acétate  d'amyle i,4oi  —  -h                  o  o 

On  peut  remarquer  que  S^  et  S^  sont  constamment  de 
signes  contraires,  mais  que  le  signe  de  chacun  d'eux 
reste  le  même  quel  que  soit  le  liquide  associé  au  mica. 

De  l'examen  de  ces  résultats  il  résulte  que  l'analogie 
est  complète  entre  les  phénomènes  spontanés  et  les  phé- 
>  nomènes  magnétique  et  électrique  correspondants  pré- 
sentés par  les  liqueurs  mixtes.  Les  lois  précédemment 
énoncées  s'appliquent  donc  à  tout  champ  uniforme 
susceptible  de  produire  l'orientation  des  particules  cris- 
tallines. 


APPLICATIONS  DU  DICHROÏSME 
ET  DE  LA  BIRÉFRINGENCE. 

Les  modifications  dichroïques  des  liqueurs  mixtes  sous 
l'action  d'un  champ  uniforme  peuvent  être  utilisées  dans 
les  déterminations  et  les  recherches  suivantes  : 

1**  Détermination  de  l'indice  moyen  d' une  substance 
cristallisée.  —  L'indice  moyen  d'un  solide  anisotrope  ou 
des  fragments  d'une  poudre  cristalline  est  susceptible 
d'être  déterminé  par  l'observation  du  signe  des  liqueurs 
mixtes,  formées  par  l'association  du  solide  convenable- 
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ment  pulvérisé  avec  des  liquides  dont  Pindice  va  en 
croissant;  on  sait  qu'un  changement  de  signe  du  di- 
chroïsme  se  produit  dès  qu'on  opère  avec  un  liquide  dont 
l'indice  est  supérieur  à  l'indice  moyen  du  solide  considéré. 
Cette  méthode  est  analogue  à  celle  de  Beck,  que  j'ai  em- 
ployée pour  fixer  des  valeurs  limites  des  indices  des 
solides  actifs. 

On  peut  se  servir  de  tous  les  dichroïsmes  signalés, 
mais  il  est  préféDable  d'utiliser  le  dichroïsme  électrique, 
dont  le  signe  n'est  généralement  modifié  que  parla  valeur 
relative  des  indices  des  substances  associées.  Quand  on 
emploie  le  dichroïsme  magnétique,  le  changement  de  signe 
peut  provenir  de  la  variation  de  la  valeur  relative  des 
constantes  magnétiques. 

Le  dichroïsme  spontané,  toutes  les  fois  qu'il  sera  obser- 
vable, fournira  des  indications  certaines  et  devra  être 
employé  simultanément  avec  les  autres  dichroïsmes 
comme  procédé  de  contrôle. 

Citons  quelques  exemples  empruntés  aux  expériences 
mentionnées  plus  haut  : 

L'acide  borique  présente  un  dichroïsme  électrique 
positif  avec  l'acétate  d'amyle,  et  négatif  avec  le  pétrole 
lampant;  son  indice  moyen  est  donc  compris  entre  i,4oi 
et  1,443.  On  pourrait  d'ailleurs  resserrer  ces  limites  par 
des  mélanges  dans  des  proportions  variables  de  ces  deux 
liquides. 

On  observe  le  même  changement  de  signe  pour  le 
dichroïsme  magnétique,  et  le  changement  inverse  pour  le 
dichroïsme  spontané;  aucun  doute  sur  la  cause  de  ce 
changement  de  signe  n'est  possible. 

De  même,  l'examen  des  signes  des  dichroïsmes  élec- 
trique et  spontané  nous  montre  que  l'indice  moyen  du 
citrate  de  potasse  est  compris  entre  i,  5o4  et  j ,  545,  celui 
du  benzoate  d'ammoniaque  entre  i,588  et  i, 633, celui  du 
bicarbonate  de  soude  entre  i,444  ^^  i,463. 
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Remarquons,  en  outre,  que  la  biréfringence  fournil  une 
limite  supérieure  des  indices  du  solide;  c'est  la  valeur  de 
rindice  du  liquide  constituant,  pour  lequel  le  retard  passe 
par  un  maximum. 

2°  Différenciation  des  sels  dérivés  d^ un  même  acide. 
—  Les  phénomènes  éleclro-  et  magnéto-optiques  peuvent 
permettre  quelquefois  de  caractériser  les  composés  dîflfé- 
ren(s  dérivant  d'une  origine  commune,  par  exemple  des 
sels  dérivant  d'un  même  acide.  Comme  les  benzoates  de 
chaux  et  d'ammoniaque  entraient  dans  la  composition 
d'un  certain  nombre  de  liqueurs  actives,  j'ai  été  amené  à 
étudier  les  dérivés  de  l'acide  benzoïque,  et  à  comparer  le 
dichroïsme  et  la  biréfringence  des  benzoates  que  j'avais  à 
ma  disposition.  Le  champ  magnétique  m'a  fourni  de 
meilleurs  résultats  que  le  champ  électrique,  et  je  reproduis 
dans  le  Tableau  suivant  lés  signes  du  dichroïsme  magné- 
tique et  du  dichroïsme  spontané,  lorsque  les  différents 
benzoates  sont  associés  soit  au  sulfure  de  carbone,  soit  à 

la  benzine  : 

Sulfure  de  carbone.  BeDsioe. 

DS.  DM.  DS.  DM. 

Benzoate  d'ammoniaque....  —  —  -H 

Benzoate  de  chaux ■+■  —  — 

Benzoate  de  quinine —  -h  —         -+- 

Benzoate  de  caféine o  —  o         -h 

Benzoate  de  cocaïne o  —  o         -h 

Le  sulfure  de  carbone  permet  de  différencier  le  ben- 
zoate de  chaux,  des  autres  benzoates;  la  benzine  sépare  le 
benzoate  d'ammoniaque  des  autres  composés;  le  benzoate 
de  quinine  se  différencie  par  le  signe  de  son  dichroïsme 
dans  les  deux  constituants  liquides;  enfin,  les  benzoates 
de  caféine  et  de  cocaïne  donnent  des  réactions  dichroïques 
semblables;  mais  la  biréfringence  magnétique,  nettement 
appréciable  avec  le  benzoate  de  caféine,  n'a  pas  été 
observée  avec  le  benzoate  de  cocaïne. 
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Ce  procédé  d'analyse  pourra  être  employé  comme 
procédé  auxiliaire  dans  les  recherches  délicates  relatives 
aux  substances  renfermant  des  alcaloïdes  tels  que  la 
quinine,  la  cocaïne,  la  caféine. 

3°  Mesure  de  r intensité  d' un  champ  électrique  ou 
magnétique.  —  La  biréfringence  d'une  liqueur  mixte  de 
composition  déterminée  varie  en  même  temps  que  l'in- 
tensité du  champ  où  est  placée  la  liqueur,  pourvu  qu'on 
n'ait  pas  atteint  la  valeur  limite  pour  laquelle  toutes  les 
particules  cristallines  sont  orientées.  Jusqu'à  cette  valeur 
limite,  c'est-à-dire  pour  les  champs  peu  intenses,  la 
courbe  des  variations  du  relard  en  fonction  du  champ  que 
nous  avons  tracée  dans  la  deuxième  Partie  de  ce  travail 
permet  de  déterminer  l'intensité  d'un  champ  électrique, 
lorsqu'on  connaît  la  biréfringence  qu'il  provoque  dans  la 
liqueur  mixte  type,  acide  borique  et  térébène. 

Les  variations  de  la  biréfringence  magnétique  en  fonc- 
tion du  champ  sont  représentées  par  une  courbe  semblable 
(courbes  de  MM.  Cotton.et  Mouton)  et  sont  susceptibles 
d'être  utilisées  pour  la  détermination  de  la  valeur  des 
champs  magnétiques  peu  intenses. 


CONCLUSIONS. 

1°  J'ai  établi  expérimentalement  et  théoriquement  les 
lois  du  dichroïsme  électrique;  elles  sont  semblables  aux 
lois  énoncées  par  M.  Meslin  pour  le  dichroïsme  magné- 
tique. Entre  les  deux  phénomènes,  il  existe  cependant  une 
différence  :  le  signe  du  dichroïsme  électrique  est  indépen- 
dant de  la  valeur  relative  des  constantes  diélectriques  des 
milieux  associés,  tandis  que  le  signe  du  dichroïsme 
magnétique  peut  être   modifié  par  la  valeur  relative  des 
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constantes    magnétiques  du    solide   et  du   liquide    am- 
biant. 

2®  J*ai  constaté  que  les  liqueurs  mixtes  placées  daos  on 
champ  électrique  uniforme  présentaient  une  biréfringence 
notable,  pourvu  que  les  particules  en  suspension  fussent 
sufBsamment  ténues,  et,  pour  des  liqueurs  actives  déri- 
vées d'un  même  solide,  j*ai  établi  les  lois  du  phénomène 
par  Texpérience  et  par  la  théorie.  Le  champ  magnétique 
rend  aussi  biréfringentes  les  liqueurs  actives  dans  le  champ 
électrique,  et  la  biréfringence  magnétique  suit  les  lois  de 
la  biréfringence  électrique. 

3^  Le  champ  de  la  pesanteur  est  aussi  susceptible  de 
donner  naissance  à  des  phénomènes  de  dichroîsme  et 
même  de  biréfringence.  Quoique  les  résultats  soient 
moins  nombreux  et  les  mesures  quantitatives  plus  délicates, 
j'ai  vérifié  que  les  lois  des  phénomènes  électro-  et  magnéto- 
optiques  s'appliquaient  aussi  au  dichroîsme  et  à  la  biré- 
fringence spontanés. 

4"*  Xai  démontré  qu'on  pouvait  expliquer  la  production 
de  la  polarisation  elliptique  observée  dans  les  liqueurs 
mixtes  par  les  modifications  que  subissait  la  lumière  pola- 
risée rectiligneraent  en  be  diffractant  sur  les  bords  des 
particules  cristallines  orientées.  Il  en  résulte  que  le  retard 
pris  par  la  composante  parallèle  sur  la  composante  nor- 
male, par  diffraction  sur  des  écrans  anisotropes  plongés 
dans  des  milieux  différents,  varie  avec  la  nature  et  les 
indices  extrêmes  de  Técran,  avec  Pindice  du  liquide 
ambiant,  et  croît  lorsque  la  différence  des  indices  des 
deux  milieux  associés  diminue. 

S""  Afin  de  déterminer  le  rôle  du  champ  électrique  dans 
les  phénomènes  électro-optiques,  j^ai  été  amené  à  étudier 
Téquilibre  des  corps  isotropes  plongés  dans  des  milieux  à 
constante  diélectrique  supérieure  ou  inférieure  à  celle  de 
ces  corps,  sous  faction  d'un  champ  électrique  uniforme. 
A  Texceplion  des  solides  isotropes  de  forme  spbérique, 
les  divers  solides  isotropes  et  anisotropes  prennent  une 
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orientation  qui  est  indépendante  de  la  nature  du  milieu 
ambiant,  lien  résulte  que  les  phénomènes  éiectro -optiques, 
dans  les  conditions  où  je  les  ai  observés,  sont  indépen- 
dants de  la  valeur  relative  des  constantes  diélectriques  des 
milieux  associés  dans  les  liqueurs  mixtes. 

J'ai  étudié  aussi  t'aclion  d'un  champ  électrique  non 
uniforme  sur  les  substances  isotropes  seulement;  les 
résultats  obtenus  avec  les  corps  de  forme  sphérique  sont 
conformes  aux  prévisions  de  la  théorie;  mais,  avec  les 
corps  de  forme  cylindrique,  je  n'ai  pu  constater  expé- 
rimeniatement  de  phénomène  analogue  au  diamagné- 
tisme. 

6"  J'ai  indiqué  un  certain  nombre  d'applications  du 
dichroïsme  et  de  la  biréfringence  relativement  à  la  déter- 
mination de  l'indice  moyen  d'un  cristal,  à  la  différencia- 
tion de  sels  dérivés  d'un  même  acide,  à  la  mesure  de 
champs  magnétique  et  électrique  peu  intenses. 

7"  De  l'ensemble  des  recherches  expérimentales  précé- 
dentes il  résulte  que  l'action  d'un  champ  uniforme  quel- 
conque, électrique,  magnétique,  gravifîque,  se  manifeste 
par  une  orientation    des    particules   des    liqueurs    mixtes 
actives;  ces  liqueurs  présentent  alors  les  phénomènes  de 
dichroïsme  et  de  biréfringence  dont  les  lois  sont  les  mêmes 
quelle  que  soit  la  nature  du  champ,  pourvu  que  l'on  tienne 
compte  du  changement  de  signe  dû  au  dtamagnétisme. 
Si  les  dimensions  des  particules  en  suspension  sont  supé- 
rieures à  o"",  3  environ  (cristaux  pulvérisés  de  M.  Meslin), 
le  dichroïsme  seul  peut  être  observé;  il  est  produit  par  la 
réflexion  de  la  lumière  sur  les  lamelles  cristallines.  Si  les 
particules  sont  plus  ténues  (poudres  employées  dans  1 
expériences)  et  sembUbles  entre  elles,  le  dichroïsme  n 
le  phénomène  principal  et  le  plus  fréquent,  mais  la  bî 
iringence  apparaît  et  les  modifications  dues  a  la  difTr 
tion   interviennent.  A   mesure  que   les   dimensions 
particules  diminuent,  le  dichroïsme  devient  plus  rare 
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liiréfrÎDgeDce  prend  une  importance  prépondérante;  enfin, 
si  les  particules  sont  infiniment  petites  (liqueurs  colloï- 
dales de  M.  Majorana  et  de  MM.  Cotton  et  Mouton),  les 
phénomènes  de  réflexion  et  de  réfraction  ne  peuvent  plus 
se  produire,  les  liqueurs  ainsi  constituées  sont  seulement 
biréfringentes. 

Le  dichroïsme  et  la  biréfringence  des  liqueurs  mixtes 
sont  donc  des  phénomènes  généraux,  qui  prennent  nais- 
sance sous  l'action  directrice  d'un  champ  uniforme  quel- 
conque, et  dont  les  intensités  varient  en  sens  inverse  d*une 
façon  continue,  lorsqu'on  substitue  progressivement  à  des 
poudres  cristallines  grossières  des  granules  ultramicro- 
scopiques. 
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Étant  donnée  Tasymétrie  même  du  groupement  cam- 
phorique,  tous  les  acides  a-camphoramiques  substitués  que 
nous  avons  préparés  sont  doués  du  pouvoir  rolaloire,  même 
lorsqu'ils  dérivent  d'une  base  ne  possédant  pas  d'atome  de 
carbone  asymétrique  (cas  de  la  diéthylamine  par  exemple). 

Aussi  avait-on  lieu  d'espérer  qu'il  résulterait  de  1  action 
d'une  base  racémiquc  à  un  acide  optiquement  actif  (  acide 
camphorique)  des  combinaisons  qui,  grâce  à  la  dissy- 
mélrie  moléculaire,  auraient  clos  propriétés  physiques 
assez  différentes  pour  être  facilement  séparables. 

Ces  sels  isomères  stéréocliimiques  auraient  donné  par 
saponificalion  les  niodincalions  actives  de  Tamine. 

Malgré  toutes  les  séparations  que  nous  avons  tentées 
et  tous  les  essais  que  nous  avons  entrepris,  seul  le  produit 


ESSAI    DE    DÉDOUBLEMENT    d'aMINES    RACÉMIQUES.        l4l 

de  la  condensa  lion  de  ra-phénylélhylamine  avec  Tanhy- 
dride  camphoriqiie  nous  a  permis  de  séparer  deux  compo- 
sants diflérenls  qui,  par  saponification,  nous  ont  fourni 
les  modifications  actives  de  l'aminé. 

Toutefois,  le  dédoublement  de  cet  acide  camphoramique 
en  ses  isomères  stéréochimiques  présentant  une  assez 
grande  difficulté,  avons-nous  dû  opérer  sur  une  quantité 
de  matière  importante  pour  arriver  à  cetie  séparation. 

La  préparation  de  la  base  fondamentale  par  réduction 
du  dérivé  isonitrosé  correspondant  étant  défectueuse, 
nous  avons  cherché  à  obtenir  cette  même  aminé  par  appli- 
cation de  la  méthode  Leuckart  pour  la  transformation  des 
cétones  en  bases. 

Cet  auteur  a  montré,  en  effet,  qu'en  chauffant  les  cétones 
avec  du  formiate  d'ÂzH'  on  obtient  soit  les  aminés,  soit 
leurs  dérivés  formulés. 

M.  Wallach  {Lîebig^s  Annalen,  t.  CCCXLIII,  p.  6i) 
ayant  depuis  prétendu  qu'en  ajoutant  de  l'acide  acétique 
au  mélange  de  formiate  de  AzH^  et  d'acétone  on  pouvait 
obtenir  directement  l'aminé  et  non  pas  son  dérivé  formjlé, 
nous  avons  essayé  d'appliquer  cette  modification  au  pro- 
cédé de  Leuckart.  Elle  nous  a  conduite  à  plusieurs  reprises 
à  nn  insuccès  complet,  et,  en  opérant  suivant  les  indica- 
tions de  M.  Wallach,  il  nous  a  été  impossible  d'obtenir  la 
plus  petite  quantité  d'aminé,  et  même  de  dérivé  formylé. 

Au  contraire,  en  nous  en  tenant  au  procédé  de  Leuckart 
et  en  chauffant  pendant  6  heures,  au  bain  d'huile  porté 
à  iSo^-igo",  lo^  d'acélophénone  avec  20»  de  formiate 
de  AzH'  pur  et  sec,  nous  avons  obtenu  un  produit  d'où, 
après  avoir  entraîné  l'acétophénone  inaltérée  par  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau,  nous  avons  pu  extraire  par  agitation 
à  l'oxyde  d'éthyle  7^  d'un  composé  bouillant  à  i8o**-i85" 
sous  18"*"*  et  qui  n'est  autre  que  le  dérivé  formylé  de  la 
phényléthylamine. 

Ce  composé,  chauffé  pendant  6  heures  à  l'ébuUition 
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avec  une  solution  d'acide  chlorhydrique  à  lo  pour  loo, 
nous  a  fourni  le  chlorhydrate  de  la  base  dont,  par  action 
de  la  potasse  concentrée,  nous  avons  pu  extraire  cette 
dernière  pure,  avec  un  rendement  net  de  5o  pour  loo  du 
poids  de  Tacétophénone  employée,  rendement  qui  est  suf- 
fisant pour  rendre  ce  procédé  de  préparation  préférable  à 
tout  autre. 

Condensée  avec  l'anhydride  camphorique,  Ta-phényl- 
éthylamine  fournit  un  produit  visqueux,  facilement  soluble 
dans  Téther  et  qui,  contrairement  à  ce  que  nous  avons  va 
jusqu'à  présent,  est  constitué  par  le  mélange  des  deux 
acides  camphoramiques  stéréoisomères 

En  abandonnant  la  solution  éthérée  à  la  concentration, 
il  ne  tarde  pas  à  se  déposer  un  corps  qui  se  solidifie  assez 
lentement  et  fond  vers  i58°;  puis  les  eaux  mères,  retenant 
en  partie  le  composé  le  plus  soluble,  déposent  à  leur  tour 
un  corps  fondant  vers  i56**-i57°. 

En  soumettant  les  dépôts  successifs  ainsi  que  les  eaux 
mères  à  l'action  de  la  lumière  polarisée  on  arrive  à  voir 
que  ces  composés  ne  sont  pas  identiques,  bien  qu'ayant 
des  points  de  fusion  à  peu  près  semblables  (ce  qui  pourrait 
dès  le  début  faire  croire  à  un  com[)Osé  unique). 

Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  variant  après  chaque 
cristallisation,  il  était  aisé  de  voir  que  les  stéréoisomères 
n'étaient  pas  rigoureusement  séparés. 

Par  cristallisations  fractionnées  dans  la  benzine  et 
Talcool  on  arrive  enfin,  avec  beaucoup  de  patience,  à  isoler 
deux  portions  constituées  par  de  magniGques  cristaux, 
fondant  Tune  et  l'autre  à  i6i®-i6?."  sur  le  bain  de  mercure, 
avec  tournoiements  dès  i5o°,  mais  présentant  l'une  un 
pouvoir  rotatoire  dextrogyrc,  tandis  que  l'autre  présente 
un  pouvoir  rotatoire  lévogyre. 
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COMPOSANT  DEXTROGYRE. 

Ce  composant  est  le  moins  soluble;  il  nous  a  fourni  les 
résultats  analytiques  suivants  : 

Analyse,  — Trouvé  :  0  =  71, 56;  H  =  8,36;  Az  =  4,4ï- 

Calculé  pour  C*»H"0»Az  :  €  =  71,29;  H  =  8,25; 
Az  =  4j62. 

Pouvoir  rotatoire  spécifique.  —  En  dissolution  dans 
ralcool  absolu  : 

P  =  0,6969,       1^  =  9,3764,       rf=  0,829, 
a,  =  4°  à  droite  pour  /  =  1. 


Donc  (a)2«  =  64,92. 


COMPOSANT  LEVOGYRB. 


Analyse,  —  Trouvé  :  C=: 70,95;  £[  =  8,69;  Az=:4,85. 

Calculé  pour  CH^^O-'Az  :  €=71,29;  H  =  8,25; 
Az  =  4»69.. 

Pouvoir  rotatoire  spécifique,  —  Toujours  en  dissolu- 
tion dans  Talcool  absolu  : 

P  =  0,7292.       71  =  9,8259,       6^=0,827, 
a|  =  —  3®, 6'  ou  —  3°,  10  pour  /  =  1. 

Donc  (tt)g«  =  — 50,52. 

En  raison  des  petites  quantités  de  substance  dont  nous 
disposions  après  la  séparation  des  deux  composants,  nous 
n'avons  pu  soumettre  à  l'action  de  HCl  à  3o  pour  100 
bouillantpour  les  saponifier,  que  le  composant  dextrogjre. 

Nous  avons  ainsi  obtenu  quelques  décigrammes  d'aminé 
bouillant  à  81°  sous  i5"*"^  et  dont  le  chlorhydrate  fond 
à  1 59^-160®  après  cristallisation  dans  Féther. 

Ce  chlorhydrate  dévie  à  droite  la  lumirre  polarisée. 

En  résumé,  bien  que  nous  soyons  arrivée  au  dédouble- 
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ment  de  celte  aminé  racémîque,  nous  devons  reconnaître 
que,  si  la  formation  des  acides  a-camphoramiques  est 
commode  et  rapide,  elle  ne  constitue  cependant  pas  un 
procédé  avantageux  pour  dédoubler  les  bases  racémique^ 
en  leurs  composants  actifs. 

En  effet,  ce  dédoublement  se  réalise  déjà  très  difficile- 
ment quand  il  s'agitdecomposésaromaliques,  et  nous  avons 
déjà  dit  qu^avec  les  bases  dont  la  molécule  est  uniquement 
constituée  par  des  radicaux  appartenant  à  la  série  grasse, 
nous  n'avons  toujours  obtenu  qu'un  seul  dérivé  présen- 
tant un  point  de  fusion  unique  possédant  un  pouvoir  rota- 
toire  invariable,  quel  que  soit  le  nombre  des  cristalli- 
sations, et  ne  fournissant  par  saponification  qu'une  aminé 
dont  nous  avons  pu  constater  l'inactivité  optique. 

Ces  derniers  résultats  sont-ils  dus  à  ce  que  les  petites 
quantités  de  substance  sur  lesquelles  nous  avons  dû  effec- 
tuer les  mesures  ne  pouvaient  produire  une  déviation 
sensible  dans  le  polarimètre,  ou  bien  sont-ils  dus  à  ce  que 
la  saponification  de  Tacide  camphoramique  a  également 
produit  la  racémisation,  nous  ne  saurions  le  dire;  mais 
nous  croyons  plutôt  qu'aucune  séparation  n'a  été  réalisée. 

Nous  rappellerons  d'ailleurs  à  ce  propos  que  M.  R.  Loc- 
quin  (*),  qui  avait  essayé  de  dédoubler  l'isoleucine  racé- 
mique  de  synthèse  à  l'aide  de  l'acide  a-camphoramique 
correspondant,  avait  été  amené  à  la  même  conclusion. 
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(')  R.  LocQUiN,  Bull.  Soc.  chim.,  1907,  t.  I,  p.  597. 
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BSSAI  SUR  LES  GYANAMIDES  AROMATIQUES  NONOATOMIQUES  ; 

Par  m.  Paul  PIERRON. 


INTRODUCTION. 

En  dehors  de  leur  combinaison  avec  les  aminés  et  les 
phénols,  les  composés  diazoïques,  comme  on  le  sait, 
peuvent  encore  s'unira  quantité  de  corps  divers.  Pour  ne 
citer  que  des  réactions  dont  les  produits  contiennent 
encore  dans  leur  molécule  le  groupement  azoïque,  ils 
sont  capables  de  se  copuler  avec  Fhydroxjlamine  et  les 
hydroxjlamines  ^-substituées,  les  pjrazolones,  les  indols,. 
avec  les  oximes,  les  mercaptans  et  xanthogénates,  les 
aldéhydes,  les  carbures  gras  nitrés,  avec  les  ^-dicétones  et 
éthers  d'acides  ^-cétoniques,  avec  les  éthers  maloniques 
et  nitromaloniques,  les  éthers  cyauacétiques  et  cjanaci- 
djlacé tiques,  etc.  ;  pour  ces  derniers ,  il  est  vrai,  avec 
une  décomposition  partielle  du  produit;  pour  d'autres, 
avec  des  transpositions  internes. 

Les  corps  qui  se  soudent  ainsi  aux  diazoïques  sont  tous 
salifiables,  c'est-à-dire  capables  de  fonctionner  ou  comme 
acides  pu  comme  bases.  On  conçoit  aisément  qu'un  tel 
caractère  favorise  leur  entrée  en  réaction  avec  les  compo- 
sés salins  que  sont  les  diazoïques,  pour  donner  des  copu- 
lations qui  offrent  tant  d'analogie  avec  les  doubles 
décompositions.  Et,  sans  doute,  il  faudrait  encore  leur 
joindre  bien  d'autres  combinaisons  acides  ou  basiques, 
qu'on  n'a  point  examinées  jusqu'ici  à  ce  point  de  vue  : 
des  guanidines,  bases  assez  énergiques,  des  thiourées, 
acides  faibles,  semblent  élre  dans  ce  cas. 

Si  l'acidité  ou  la  basicité  d'un  corps  n'entraîne  pas 
toujours  pour  lui  ou  ses  sels  la  propriété  de  réagir  avec 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.y  8*  série,  t.  XV.  (Octobre  1908.)  lO 
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les  diazoïqnes ,  du  moins  semble-l-elle  une  condition 
indispensable  pour  qu'il  eu  ait  la  possibilité.  Cest  une 
pensée  semblable  qu'exprime  Bamberger  (*)  lorsqu'il 
attribue  aux  radicaux  méthylènes  acides  une  aptitude 
générale  à  la  copulation  diazoïque,  idée  qui,  visiblement, 
paraît  aussi  avoir  dirigé  certaines  des  recherches  men- 
tionnées plus  haut;  parmi  les  composés  sur  lesquels  elles 
ont  porté,  un  grand  nombre  contient,  en  effet,  de  ces 
groupes  mélhyléniques. 

L'acidité  d'un  semblable  résidu,  habituellement  neutre, 
est  la  conséquence  de  sa  juxtaposition  à  un  ou  plusieurs 
groupements  électro négatifs  :  azoïyle,  carbonyle,  car- 
boxéthyle,  cyanogène;  les  dérivés  cyanés  ont  été  étudiés 
en  ce  sens,  particulièrement  dans  les  laboratoires  français. 

Or,  il  existe  toute  une  série  de  composés  dans  lesquels 
un  radical  non  seulement  neutre,  mais  communément 
basique,  devient  acide  par  le  voisinage  d'un  groupe 
cyanogène  ou  nitrile  :  ce  sont  les  monocyanamides  des 
aminés  primaires,  dont  la  nature  électronégative  ressort 
avec  netteté  de  la  stabilité  des  sels  qu'elles  donnent  avec 
les  bases.  Cette  nature  y  est  beaucoup  plus  accentuée  que 
dans  la  généralité  des  autres  amides  monoatomiques. 

Aussi,  bien  que  les  amides  ne  possèdent  aucune  pro- 
priété semblable,  ces  cyanamides  m'ont  semblé  devoir  se 
prêter,  comme  les  dérivés  méthyléniques  cyanés  acides, 
à  des  unions  avec  les  composés  diazoïques.  L'objet  du 
présent  travail  a  été  de  contrôler  l'exactitude  de  cette 
supposition. 

De  Tait,  si  les  diazoïques  ne  montrent  aucune  tendance, 
comme  il  le  fut  constaté,  à  se  souder  soit  à  la  cyanamide, 
soit  aux  cyanamides  primaires  aliphatiques,  ils  agissent 
au  contraire  fort  nettement  sur  celles  dont  les  substitu- 
tions appartiennent  à  la  série  benzénique  ou  naphtalé- 

(*)  J.  f.  prakt.  Cheni.,  t.  CLWIl,  p.  199. 
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nique.  Ils  engendrent  ainsi  des  corps  azoeyanamidés  et 
diazocvanamidés,  amides  cyaniques  d'azoamidés  et  dia- 
zoamidés  connus.  Les  dernières  de  ces  combinaisons  sont 
instables  au  point  de  n'avoir  pu  être  isolées  :  leur  nature 
ne  se  reconnaît  qu'à  leurs  produits  de  destruction.  Mais 
les  premières  sont  plus  maniables,  et  j'ai  réussi  sans  peine 
à  en  déterminer  la  structure  et  les  propriétés. 

Pour  généraliser  et  étendre  ces  recherches,  il  ne  m'a 
pas  paru  qu'il  fût  utile  d'abord  de  multiplier  les  essais 
avec  de  nombreux  diazoïques  différents,  tous  réagissant 
dans  le  même  sens.  Il  y  avait,  au  contraire,  un  intérêt 
évident  à  varier  la  nature  des  cyanamides  copulées,  même 
en  se  bornant  à  celles  de  fonction  simple,  ou  ne  conte- 
nant dans  leur  molécule  aucun  groupement  susceptible 
d'une  action  parasite  sur  les  diazoïques. 

Mais  le  nombre  des  cyanamides  simples  de  la  série 
aromatique  était  des  plus  restreints  jusqu'au  moment  de 
ces  recherches  :  on  ne  connaissait  que  la  phényl,  les 
tolyl,  les  naphtyl,  la  métaxylyl  et  deux  éthoxyphénylcya- 
namides,  avec  l'acide  métacyanamidobenzoïque.  Pour 
apporter  un  peu  de  variété  dans  ces  expériences,  il  a  donc 
fallu  d'abord  obtenir  quelques  autres  représentants  de 
cette  famille  et  c'a  été  le  premier  but  poursuivi  dans  cette 
étude. 

Aussi  ce  Mémoire  comprend-il,  dans  une  première 
Partie,  un  exposé  des  méthodes  de  préparation  adoptées 
pour  y  parvenir  et  la  description  des  nouveaux  composés 
qui  furent  isolés.  Dans  une  seconde  Partie,  ont  été  étu- 
diées quelques  nouvelles  propriétés  générales  des  cyana- 
mides aromatiques;  mais  leur  pouvoir  de  fixer  les 
diazoïques,  en  raison  du  grand  nombre  de  corps  nou- 
veaux qu'il  a  permis  de  préparer,  a  dû  faire  l'objet  d'un 
examen  spécial,  dont  les  résultats  ont  été  consignés  enfin 
dans  une  troisième  division. 

Avant  d'entrer  dans  le  détail  de  ces  recherches  je  me 
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fais  un  devoir  d^offrir  à  mon  maître,  M.  le  professeur  Léo 
\^ignon,  l'hommage  de  ma  bien  vive  reconnaissance,  pour 
l'intérêt  affectueux  qu'il  m'a  constamment  montré  en 
toutes  circonstances.  Au  cours  de  ces  essais  surtout,  son 
appui,  ses  conseils  et  ses  encouragements  ont  été  pour 
moi  du  plus  haut  prix.  Il  me  permettra  de  lui  en  adresser 
ici  mes  sincères  remercîments  et  en  même  temps  de 
l'assurer  que  je  sens  bien  nettement  à  quel  point  je  suis 
redevable  envers  lui. 

Que  M.  le  professeur  Haller  daigne  agréer  l'expression 
de  ma  profonde  gratitude  pour  son  accueil  si  bienveillant 
et  pour  les  précieuses  indications  qu'il  a  bien  voulu  me 
donner  en  vue  de  l'achèvement  de  ce  travail. 

Enfin,  je  ne  puis  omettre  de  remercier  à  cette  place 
mon  jeune  camarade  M.  Maugé,  préparateur  à  l'École  de 
Chimie  de  Lyon,  pour  l'aide  dévouée  et  efficace  qu'il  m'a 
prêtée  durant  des  expériences  qui  mirent  si  souvent  sa 
patience  à  l'épreuve. 


PREMIERE   PARTIE. 

PRÉPARATION  DES  CYANAMIDES  AROMATIQUES   MONOATOMIQUES. 


PRELIMINAIRES. 


Définition  et  propriétés  des  cyanamides.  —  La 
cyauamide  résulte  du  remplacement  d'un  atome  d'hydro- 
gène dans  la  molécule  de  l'ammoniaque  par  le  groupe 
nitrile  ou  cyanogène.  Les  cyanamides  monosubstiluées 
dérivent  de  la  même  façon  des  monamines  primaires  : 

ISH3->NH«.CN,        R.NH«->R.NH.CN. 

A  un  autre  point  de  vue,  elles  peuvent  être  considérées 
comme  les    aniides   de  l'acide  cyanique  et  des  diverses 
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aminés  : 

NH',  HOCN-j-  H'O,  NH»CN, 
R.NH»,  HOCN-»-H>0,  R.NH.CN. 

Ce   sont  des  corps  à  la   fois    légèrement   basiques  et 
acides;  ils  s'unissent  aux  acides  en  sels  définis,  mais  peu 
stables  (*);  inversement  on  connaît  aussi  des  sels  formés 
par  leur  combinaison  aux  bases,  dans  lesquels  leur  hj'dro- 
gène  cj'anamique  est  remplacé  par  un  atome  métallique.  Ce 
caractère  acide  est  plus  accentué  que  le  caractère  basique  : 
certains  rougissent  le  tournesol  ;  les  solutions  aqueuses  de 
leurs  sels  alcalins,  bien  que  fortement  hydroljsées  ('), 
contiennent  encore  des  sels  véritables  etdes  ions  de  cyan- 
amide.s.  Ces  sels,  dessécbés,  peuvent  subir  d'assez  fortes 
élévations  de  température  sans  en  souffrirde  modification. 
Au  contraire,  à  l'étal  de  liberté,  les  cyanamides  sont  tr'~ 
sensibles  à  l'action  de  ta  cbaleur,  et  c'est  un  de  leu 
caractères  communs.  ChaulFées  quelque  temps  à  des  tei 
pératures  relativement  basses,  elles  se  polyménseut  < 
triplant    leur    molécule  et    passent   à   l'état    d'isomél 
mines  (*)  : 

R N G  =  NH, 

3  R  —  NH  -  CN=  NH  =  0/  \n  —  R, 

R H C=  NH. 

Aussi,  pour  en  déterminer  le  point  de  fusion,  faut 
bien  souvent  opérer  comme  le  recommande  M.  M 
quenne  (*)  par  chauffage  très  brusque,  en  les  projeta 
par  petites  parcelles  sur  une  surface  conductrice  dont  1 

{')  MuLDKB  et  SiUT,  Ber.,  i.  VII,  p.  i634;  Fedeblein,  Ber.,  t.  X 
p.  itiiia;  HoFMANN,  Ber,,  i.  XVIII,  p.  Hn;  Cloez  et  Cahouhs,  Comp. 
rendu»,  l.  XXXVIII,  p.  354,  «t  Liebig's  Ann.,  t.  \C,  p.  91  ;  Dbecusi 
J.  f.  prakl.  Chem.,  j-  série,  t.  XI,  p.  î84. 

<  =  )  Hantbcb  et  OsswALD,  Ber.,  l,  XXXII,  p.  65o. 

(■)  Cloei  et  Cannizzaro,  Compte!  rendus,  t.  XXXII,  p.  6a;  H< 
MAMK,  Ber.,  %.  11,  p.  Goi;  l.  III,  p.  364-,  t.  XVIII,  R,p.  3117;  Clabb> 
Ber.,  t.  XVIII,  R,  p.  499. 

(')««//„  t.  XXXI,  p.  471. 
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élève  graduellemenl  la  température;  pour  certaines,  en» 
effet,  un  échauffement  progressif  occasionne  une  pareille 
condensatioD  avant  qu'elles  aient  fondu  et  trouble  l'ob- 
servation de  celle  constante. 

Elles  sont  aussi  très  sensibles  à  certains  agents  d'hydra- 
tation. Les  acides,  même  étendus,  y  déterminent  avec  la 
plus  grande  facilité  la  fixation  de  molécule  d'eau  et  les 
amènent  à  l'état  d'urée  monosubstituée  (  *  )  : 

R-«  NH  -  GN  -h  H» O  =  R  —  NH  —  GO  —  NH^, 

Une  addition  de  même  nature  s'observe  lorsqu'on  fait 
agir  sur  elles  l'acide  sulfhydrique;  elles  s'y  combinent  en 
donnant  des  thiourées  (^): 

R  _  NH  —  GN  -i-  H«  S  =  R  —  NH  -  es  —  NH«. 

C'est  encore  une  réaction  analogue  qui  se  déroule  entre 
les  cyanamides  et  les  chlorhydrates  des  aminés  ou  de 
l'ammoniaque  :  l'union  directe  de  ces  molécules  produit 
les  sels  des  guanidines  substituées,  et  c'est  là  une  méthode 
générale  de  préparation  de  ces  dernières  (^)  : 

R  _  NH  —  GN  -+-  Ri  —  NH«  =  R  —  NH  —  G  —  NH  —  R, 

Elles  sont  capables  aussi  de  fixer  les  alcools,  comme 
elles  l'ont  fait  de  l'eau,  lorsqu'on  sature  d'acide  chlorhy- 
drique  sec  leurs  diverses  solutions  alcooliques  et  donnent 
ainsi  des  éthers  d'isourées  (*)  : 

yO  —  G»  H» 
R-.NH-G  =  N  +  G«H«.  OH  =  R-NH  — G:^!;:^^  . 

(*)  Reynold,  Ber.^  t.  II,  p.  44;  Baumann.  Ber.,  t.  VI,  p.  1371;  Hof- 
MANN,  Ber.^  t.  XVIII,  p.  Saao;  Claeson,  Ber.,  t.  XVIII,  R,  p.  499. 

(^)  Baumann,  Ber.j  t.  VI,  p.  1371;  Weith,  Ber.y  t.  IX,  p.  820; 
Wallacu,  Ber.,  t.  XXXII,  p.  1871;  Hellkr  et  Bauer,  /.  /.  prakt. 
Chem..,  2*  série,  l.  LXV,  p.  365. 

(*  )  Cloez  et  Cahours,  Comptes  rendus,  t.  XXXVIII,  p.  354,  et  Liebig's 
Ann.y  t.  XC,  p.  91;  Feuerlbin,  Ber.,  t.  XII,  p.  1603;  Heller  et 
Bauer,  loc.  cit. 

{*)  Stieglitz  et  M ag-K e e,  J5cr.,  t.  XXXII,  p.  i494j  Mac-Kee,  Ame- 
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A  ces  propriétés,  dues  au  caractère  non  saturé  du  grou- 
pement nitrile,  il  faut  joindre  celles  qui  dérivent  de  la 
mobilité  de  l'hydrogène  voisin.  Les  cyanamides  donnent 
facilement  et  directement  des  dérivés  acylés  ou  alcoylés 
et  l'on  connaît  en  grand  nombre  des  acétyl,  benzoyl, 
mélhyl,  éthyl-cyanamides  (  *  )  sur  lesquelles  il  n'y  a  pas 
lieu  d'insister. 

Méthodes  de  préparation  des  cyanamides  aromatiques, 

La  préparation  des  cyanamides  aromatiques  peut  se 
réaliser  par  les  deux  méthodes  de  Cloez  et  Cannizzaro  et 
d'Hofmann,  qui  permettent^  du  reste,  aussi  l'obtention 
des  cyanamides  aliphatiques.  Les  modes  opératoires  de 
Voltmer  et  de  Heller  et  Bauer  se  rattachent  à  cette  der- 
nière et,  du  reste,  sont  dénués  de  caractère  pratique. 

Méthode  de  Cloez  et  Cannizzaro,  —  La  méthode  la 
plus  directe,  celle  de  Cloez  et  Cannizzaro  (^),  appliquée 
par  Cloez  et  Cahours  (^)  à  la  préparation  de  la  phénylcya- 
namide,  consiste  à  faire  agir  le  chlorure  de  cyanogène, 
en  solution  éthérée  ou  sous  forme  d^e  courant  gazeux,  sur 
2  molécules  de  la  base  dissoute  dans  l'éther.  Ainsi,  avec 
l'aniline,  se  passe  la  réaction 

2(G«H»— NH«)-hCN  — C1=C6H«-NH-GN-+-G«H»-NH«,HC1. 

Une  moitié  seulement  est  attaquée  et  se  cyane  ;  la  se- 
conde moitié  se  combine  à  l'acide  chlorhydrique  formé 
et  précipite  en   chlorhydrate  solide.  Après  filtration  de 

rican  chem.  Journal,  t.  XXXVI,  p.  208;  Central  Bl.j  1906,  2"  vol., 
p.  io46. 

(*  )  Dreghsel,  y./,  prakt.  Chem.,  2*  série,  t.  XI,  p.  28^;  Heller 
et  Bauer,  lac,  cit.;  Fromm,  Ber.,  t.  XXVIII,  p.  i3o5;  Traube  et 
Wedelstœdt,  Ber.,  t.  XXXIII,  p.  i383. 

(^)  Comptes  rendus,  t.  XXXII,  p.  62;  Liebig*s  Ann„  t.  LXXVIII, 
p.  228. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  XXXVIII,  p.  354;  Liebig*sAnn.,  t.  XC,  p.  91. 
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celui-ci,  la  cvanamide  reste  comme  résidu  d'évaporation 
de  la  solution  élhérée. 

Mais  dans  des  couditions  prestgue  semblables,  par  suite 
d'écbauflemeot,  ou  en  présence  d'humidité,  la  réaction 
peut  prendre  une  alture  toute  difTérente  et  conduire  soit 
aux  diphénjlguanidines,  soit  aux  monophénylurées;  oo 
|)eut  donc  toujours  craindre  de  voir  ces  produits  se  for- 
mer à  côlé  de  la  eyanamide  (  ■  ). 

Pourtant,  bien  réglée,  la  méthode  donne  de  bons  ré- 
sultats, si  l'on  passe  sur  cet  inconvénient  de  n'utiliser 
que  la  moitié  de  l'aminé  mise  en  travail  ('). 

Elle  fut  étendue  par  Berlinerblau  (*)  â  la  préparation 
de  deux  cyanamidopbénélhols  et  par  Wallach  (  *  )  à  celle 
de  cjanamides  disiibstituées,  enfin  par  Traube  (^)  à  l'ob- 
tention d'un  acide  cjanamidobenzoïcjue. 

Elle  n'a  guère  subi  de  modification  ou  de  perfeclion- 
lement  depuis  son  origine  :  Traube  opérait  en  milieu 
ilcoolique;  dans  deux  synthèses,  Wallach  s'est  borné  à 
;ub5liluer  au  chlorure  le  bromure  de  cyanogène,  iuci- 
lemment  mentionné  déjà  par  Cloez  et  Cannizzaro. 

Méthode  d'Hofmann.  —  Au  contraire,  la  méthode 
l'Hofmauna  reçu  des  améliorations  notables  et  a  fait  l'objet 
le  nombreux  travaux,  sans  doute  parce  qu'elle  permet 
uie  transformation  totale  de  l'aminé,  au  moins  théori- 
ijuement. 

En  principe,  c'est  une  dé^ulfuration  ou  dés ulfhydra ta- 
lion des  lliiourées  par  l'action  d'oxydes  métalliques.  Ces 
Lhiourées,  en  général,  résultent  de  la  simple  transposition 
in  sulfocyanate  de  la  base  dans  une  opération  prélimi- 

(')  HoFMANN,  Jakreiberichle,  1847-1848,  p.  fiifl  ;  iSin,  p.  35a.  Ut- 
big'i  Ànn.,  t.  LUI,  p.  37;  t.  LVII,  p.  i6i;  l.  LWII,  p.  i3i,  i56;  l.  LXX, 
ï.  139-137.  CMm.  Society,  t.  II,  p.  36. 

(  ')  C«l  inconvénient  ne  se  montre  pas  dans  Je  cas  étudiii  par  Traube. 

(M  J.  fur.prakC.  C/iem.,  i*  série,  t.  XXX,  p.  97-115. 

(')  Ber.,  t.  XXXII,  p.  187Ï. 

{'■)  Ber.,  i.  XV,  p.  -lin. 
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oaire  : 

R  —  NH»,  es  NH  =  R  —  NH  —  CS  ^  NH«, 
R  —  NH  —  es  —  NH«H-  MO  =  R  —  NH  —  CN  -h  MS  -h  H«0. 

Hofmann  (  *  )  indiquait  les  oxydes  de  mercure,  de  plomb 
ou  d'argent  comme  très  appropriés  à  un  tel  rôle;  il  les 
introduisait  dans  la  solution  alcoolique  ou  aqueuse  froide 
de  la  sulfourée;  la  cyanamide  prenait  assez  rapidement 
naissance;  elle  restait  dissoute  et  l'évaporation  du  dis- 
solvant permettait  de  l'isoler.  Cette  évaporation  était  le 
point  délicat  de  la  méthode;  Traube  (^)  a  montré  qu'en 
présence  de  thiource  absolument  pure,  les  oxydes  restent 
inactifs  et  qu'ils  n'en  opèrent  la  décomposition  que  si 
elle  est  mélangée  à  d'autres  corps,  par  exemple  à  du  sul- 
focyanure  en  excès.  Ces  impuretés  accompagnent  la  cyan- 
amide  dans  la  solution  et  peuvent,  durant  l'élimination 
du  dissolvant,^  causer  des  polymérisations  ou  des  hydra- 
tations, phénomènes  qu'un  chauffage  modéré  mais  un 
peu  prolongé  peut  aussi  provoquer.  Aussi  ce  procédé 
fut-il  supplanté  par  celui  de  Ralhke  (')  et  de  Feuer- 
lein  (*),  adopté  bientôt  après  par  Hofmann  (*),  où  l'ac- 
tion de  l'oxyde  est  pratiquée  sur  la  solution  alcaline 
chaude  de  la  thiourée.  La  litharge  resta  le  seul  désulfu- 
rant en  usage,  comme  étant  le  seul  de  ceux  précédem- 
ment employés  qui  fût  soluble  dans  les  alcalis.  Après 
séparation  du  sulfure  de  plomb  et  refroidissement,  on 
précipitait  par  l'acide  acétique  la  cyanamide  restée  dis- 
soute. 

Enfin  Berger  (•),  pour  éviter  d'employer  un  excès  no- 
table d'oxyde  de  plomb,  ainsi  qu'il  était  nécessaire  sui- 

(*)  Ber,,  l.  II,  p.  6oa  ;  t.  III,  p.  264. 

(';  Au  moins  pour  l*oxydc  de  mercure  {Ber.,  t.  XVIII,  p.  4^i). 

(^)  Ber.,  t.  XII,  p.  772. 

(*)  Ber.f  l.  XII,  p.  1602. 

(M  Ber.,  t.  XVIII,  p.  3220. 

(*)  Monatshe/te  /.  Ch.,  t.  V,  p.  217. 
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vant  le  mode  précédent,  imagina  de  le  former  dans  la 
liqueur  même,  en  y  versant  lentement  et  en  quantités 
calculées  de  l'acétate  de  plomb  neutre,  jusqu'à  ce  que  la 
teinte  jaune  eût  disparu.  Le  sulfure  de  plomb  éliminé, 
il  sépare  la  cyanamide  par  l'acide  acétique.  Les  produits 
obtenus  ainsi  sont  fort  purs  et  les  rendements  très  bons, 
puisqu'ils  s'élèvent  jusqu'à  80  pour  100  (*). 

Procédé  de  Voltmer,  —  Plus  récemment  Voltmer  (*) 
prépara  par  une  voie  détournée  quelques  cyanaraides 
aromatiques,  parmi  lesquelles  deux  nouvelles,  Tortho- 
tolyl  et  l'a-naphtylcyanamides. 

Il  mélange  à  une  solution  alcoolique  d'hydroxylamine 
le  sulfocyanate  aromatique  convenable  et  laisse  la  réac- 
tion se  déclarer,  tout  en  modérant  sa  vivacité  par 
refroidissement;  il  l'achève  par  un  court  chauflage  à 
l'ébulHtion,  sépare  le  soufre  libéré,  puis  mêle  de  Teau  et 
épuise  à  l'élher.  En  agitant  cet  éthcr  avec  de  la  potasse 
concentrée,  il  en  retire  la  cyanamide  à  l'état  de  sel  de 
potassium  dissous,  et  la  précipite  enfin  par  l'acide  acé- 
tique ;  l'urée  qui  a  pu  prendre  naissance  reste  dans  la 
couche  éthérée. 

Dans  une  première  phase,  il  s'est  formé  une  hydroxy- 
thiourée,  d'après  l'équation 

R  —  N  =  G  =  S-f-  NH« -  OH  =  R  —  NH  —  es  —  NH  —  OH, 

et  celle-ci  s'est  détruite  ensuite  en  soufre  et  cyanamide 
R  _  IN  H  —  es  —  NH  —  OH  =  R  —  NH  ~  CN  M-  H*  0  -i-  S. 

L'hydroxylhiourée  qui  serait  le  premier  stade  de  cette 
transformation  a  été  d'ailleurs  isolée  ;  elle  se  dédouble 
par  simple  ébullition  suivant  la  seconde  de  ces  équations, 

(*)  On  ne  peut  considérer  comme  un  moyen  de  désulfuration  pra- 
tique l'emploi  du  chlorure  de  benzyle  indiqué  par  Fromm  {Ber., 
t.  XXVni,  p.  i3o5). 

(  '  )  Ber,,  t.  XXIV,  p.  879,  et  Ueber  die  Einwirkung  des  Hydroxy^ 
lamins  auf  die  Sen/ôle  {Inaugural  Dissertation,  Berlin,  1889). 
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et  c'est  même  en  prenaol  soin  d'isoler  d'abord  IV-naph- 
tjlhjrdrox^lliiourée  que  Voltmer  a  réussi  la  préparation 
de  l'a-naphlylc^'anamide. 

L'auteur  ne  fait  point  ici  mention  des  rendements  qu'il 
a  obtenus,  mais  il  insiste  sur  la  délicatesse  du  procédé, 
et  il  est  permis  de  supposer  qu'ils  sont  restés  assez  faibles, 
d'après  ce  qu'on  sait  de  ta  sensibilité  des  cyanamides 
aux  divers  réactifs.  De  fait,  dans  un  essai  conduil  aussi 
rigoureusement  que  possible  suivant  les  prescriptions 
de  ce  savant,  on^st  parvenu,  en  parlant  de  20^  de  sulfo- 
cyanate  de  phén^le,  à  isoler  seulement  3*  de  pbénylcya- 
uamide. 

Procédé  de  Guslav  Heller  et  Wilhelm  Bauer.  —  Le 
même  défatit  peut  être  reproché  à  la  méthode  de  MM.  G. 
Heller  et  W.  Bauer  {').  Les  cyanamides  y  proviennent 
encore  d'un  dérivé  sulfuré  des  aminés.  Hiasiwetz  et 
Kachler  (*),  puis  Losanitscb  {*)  avaient  préparé,  par  la 
condensation  du  sulfure  de  carbone  avec  les  aminés  aro- 
matiques en  présence  de  l'ammoniaque,  des  dithiocarba- 
males  monosubstitués  ;  ces  corps,  digérés  longuement  en 
solution  ammoniaco-poiassique  avec  du  carbonate  de 
plomb,  puis  chauffés  jusque  vers  60",  perdent  les  élé- 
ments de  l'hydrogène  sulfuré  et  sont  ramenés  à  l'état  de 
cyanamides  : 

R_NH  — es— S  — NH'=2H>S-t-R  — NH  — CN. 

Celles-ci  restent  dissoutes  dans  l'alcali.  La  réaction 
achevée,  elles  en  sont  séparées  par  l'acide  acétique  sans 
excès . 

En  réalité,  cette  méthode  se  rapproche  beaucoup  de 
celle  d'Hofmann;  comme  cette  dernière,  dans  ses  formes 


(')  Cksmàches  Ctntralblatt.   6'  strie,   t.  1,   ryoi,  p.  i3iH  ;  J.  Jar 
prakl.  Ch.,  V  série,  l.  LXV,  p.  365. 
(M  LitbigS  Ann..  t.  CLXVI,  p.  i^a. 
Cj  Btr.,  l.  XXIV,  p.  Joji. 


l56  p.    PIERRON. 

récentes,  elle  est  basée  sur  une  désulfuration  en  liqueur 
alcaline,  opérée  par  un  composé  de  plomb  solide  ;  et, 
mieux  encore,  les  auteurs  ont  établi  qu'un  premier  terme 
de  la  transformation  du  thiocarbonate  est  la  thiourée  elle- 
même  ;  il  leur  suffit  de  modifier  de  façon  très  minime 
leur  mode  opératoire  {*)  pour  arriver  à  isoler  celle-ci  et 
réaliser  la  réaction 

R  _  NH  —  es  —  S  —  NH*=  H«S  -+-  R  —  NH  —  es  —  NH«. 

Mais  celte  première  phase  de  la  décomposition  s'ac- 
compagne souvent  de  l'apparition  de  sulfocyanates  aro- 
matiques; il  naît,  en  outre,  des  thiourées  disubstituées 
ou  des  urées;  tous  ces  corps,  formés  aux  dépens  des  réac- 
tifs, sont  toujours  abondants  et  quelquefois  prédominent 
de  beaucoup  sur  le  produit  visé.  De  la  sorte,  on  n'arrive 
guère  à  faire  passer  à  l'état  de  cyanamide  que  4o  pour  loo 
au  plus  (^)  et  souvent  à  peine  20  pour  100  de  l'aminé  qui 
a  servi  de  point  de  départ. 

Choix  des  méthodes.  —  La  faiblesse  des  rendements 
atteints  par  ces  deux  dernières  méthodes,  même  pour  les 
cjanamides  les  plus  simples,  et  la  complexité  des  réac- 
tions sur  lesquelles  elles  sont  fondées  m'ont  déterminé  à 
les  rejeter;  j'ai  employé  uniquement,  comme  mode  d'ob- 
tention des  cyanamides,  les  deux  méthodes  plus  an- 
ciennes, dont  les  résultats  sont  à  ce  point  de  vue  pratique 
bien  supérieurs  :  je  veux  dire  la  désulfuration  des  thiou- 
rées monosubstituées  par  les  oxydes  métalliques,  et  la 
cyanuration  directe  des  aminés  par  un  dérivé  halogène 
du  cyanogène. 

Un  autre  avantage  qu'elles  oQVent  est  d'utiliser  comme 
point  de  départ  des  produits  communs  ou  très  faciles  à 
préparer;    enfin,   comme    les   opérations  n'en   sont  pas 

(*)  Ils  opèrent   pour  cela  en  liqueur  neutre  avec  le  carbonate  de 
plomb  strictement  nécessaire  et  à  chaud. 
(^)  Dans  le  seul  cas  de  l'a-naphtylcyanamide. 
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d'iKie  conduite  minutieuse  et  s'achèvent  en  une  seule 
phase,  les  chances  de  formation  de  produits  secondaires 
en  sont  diminuées,  et  cela  évite  des  purifications  et  des 
pertes  de  matière. 

En  appliquant  tantôt  l'une  tantôt  l'autre,  mais  avec  des 
modifications  suggérées  par  les  circonstances  et  les  né- 
cessités de  chaque  cas  particulier,  j*ai  procédé  à  la  pré- 
paration des  diverses  c}^anamides  ;  le  succès  n'a  pas  été 
égal  pour  toutes;  les  rendements,  satisfaisants  en  général, 
sont  restés  très  inférieurs  dans  quelques  cas,  en  dépit  de 
changements  sensibles  dans  les  conditions  expérimen- 
tales ;  parfois,  les  réactions  prennent  une  allure  inat- 
tendue et  il  a  fallu  les  étudier  de  près  dans  leur  méca- 
nisme et  leurs  produits  pour  remédier  dans  la  mesure  du 
possible  aux  anomalies  constatées. 

Modifications  apportées,  —  I.  La  cjanuration  directe 
des  aminés  paraît  le  procédé  le  plus  expéditif  et  le  plus 
simple.  Tel  que  l'ont  décrit  Cloez,  Cannizzaro  et 
Cahours(*),  il  présente  toutefois  le  désavantage  signalé 
plus  haut,  et  que  Berger  (^)  fait  déjà  ressortir,  de  resti- 
tuer intacte  à  la  fin  de  l'opération  la  moitié  de  l'aminé, 
qui  se  sépare  sous  la  forme  de  chlorhydrate. 

Mais  une  légère  innovation  m'a  permis  d'échapper  à 
cet  inconvénient  et  de  parvenir  à  une  transformation  à 
peu  près  intégrale  de  ces  bases. 

Malgré  l'observation  d'Hofmann,  j'ai  eu  l'idée  d'effec- 
tuer cette  C)^anuration  non  plus  sur  leur  solution  éthérée, 
mais  aqueuse  ou  h^'droalcoolique,  ou  même  sur  la  base 
solide  en  suspension  dans  l'eau,  au  contact  d'un  bicarbo- 
nate alcalin  et  par  le  bromure  de  cyanogène  (');  ce  der- 

(»)  Comptes  rendus,  t.  XXXII,  p.  6a,  et  t.  XXXVIII,  p.  354. 

(')  Monatshefte  f.  C  hernie  y  t.  V,  p.  217. 

(>)  L'emploi  du  bromure  de  cyanogène  avait  été  signalé  comme  pos- 
sible, après  Bineau,  par  Cloez  et  Cannizzaro;  mais,  depuis,  il  semble 
qu^aucun  auteur  ne  l'a  utilisé  pour  la  préparation  des  cyanamides 
monoatomiques,  sauf  tout  récemment  Fritz  Baum  {Ber,,  février  1908). 
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iiier  3  été  préféré  au  chlorure  comme  plus  maniable,  pluf 
stable  en  présence  d'eau  et  d'alcali  el  moins  volatil. 
Moyennant  ces  faibles  changements,  la  réaction  atteint 
toute  la  masse  de  l'aminé  et  presque  toujours  on  n'en 
retrouve  plus  que  des  traces,  l'opération  teiminée  ;  en 
outre,  on  peut  l'activer,  lorsque  cela  est  utile,  par  un 
chauffage  relativement  énergique.  L'efficacité  supérieure 
du  réactif  cj'anurant  dans  ces  conditions  s'explique  sans 
peine;  le  chlorhydrate  de  la  base,  qui  se  sépare  de  la 
solution  éthérëe  de  Cloez,  n'est  pas  attaquable  par  les 
combinaisons  halogénées  du  cyanogène  ;  en  solution 
aqueuse,  au  contraire,  dès  qu'il  s'est  formé,  il  s'hydrolyse 
et,  de  la  sorte,  une  partie  de  sa  base  est  constammeni 
libre  et  capable  d'être  aiUquée,  tandis  que  l'acide  séparé 
disparaît  en  saturant  l'alcali  du  bicarbonate.  Par  suite  de 
cette  disparition,  l'hydrolyse  atteint  peu  à  peu  toute  la 
masse  du  sel  de  l'aminé,  et  celle-ci  peut  être  ainsi  totale- 
ment transformée. 

II.  Cependant,  lorsque  les  thiourées  sont  d'obtention 
peu  compliquée,  pour  les  premières  cyanamides  de  la 
'série  benzénique,  j'adopte  la  méthode  de  désulfuration 
des  urées  sulfurées  ;  par  cyanuration  directe,  à  côté  de  la 
cyanamide,  il  prend  naissance  presque  constamment  de 
petite:^  quantités  de  produits  accessoires,  guanîdines  ('). 
urées  (")  ou  peut-être  mélamines,  qui  la  rendent  vis- 
queuse, gênent  sa  cristallisation  et  qu'on  ne  parvient  à 
en  séparer  qu'après  plusieurs  purifications  successives, 
d'où  des  pertes  et  un  abaissemenl  du  rendement  final  ;  de 
plus,  une  petite  part  d'aminé  échappe  presque  toujours 
à  l'atteinte  du  bromure  de  cyanogène,  et  ainsi  on  n'évite 


(>)  Hotmann  (Liebtg'i  Ann.,  t.  LXVIl,  p.  ili),pai'  l'action  du  chlo- 
rure ou  bromure  de  cyanogène  sur  l'aniline  sèclie,  isola  la  diphénjl- 
guanidine. 

(')  llofmann  (Liebig'a  Aitn.,  t.  LW,  p.  119),  par  ces  mêmes  réactifs 
humides,  obtint  ta  monophènjlène. 
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pas  complètemeDl  les  critiques  adressées  à  la  méthode  de 
Gloez. 

Les  procédés  basés  sur  la  désulAiration  sont  plus  satis- 
faisants à  ce  double  point  de  vue.  Parmi  eux,  le  plus 
récent  et  le  plus  pratique  est  celui  de  Berger.  C'est  celui 
que  j'emprunte,  mais  en  y  apportant  une  petite  variante  ; 
à  l'oxyde  de  plomb  naissant  qu'il  emploie  comme  agent 
désulfurant,  je  substitue  l'oxyde  de  cuivre,  qui  est  inso- 
luble dans  les  lessives  alcalines,  ne  peut  passer  par  suite 
en  solution  dans  celles-ci  avec  la  cyanamide,  et  ainsi  ne 
précipite  pas  avec  elle  lorsqu'on  acidulé  la  liqueur;  en 
outre,  le  sulfure  est  plus  divisé  et  moins  pâteux  que  celui 
de  plomb,  et  ne  rend  pas  comme  lui  l'ébullition  difficile. 

Avec  ce  réactif;  il  est  vrai,  il  n'est  pas  aussi  facile 
qu'avec  le  sel  de  plomb  de  juger  de  la  fin  de  l'opération, 
l'oxyde  de  cuivre  étant  noir  comme  le  sulfure  ;  mais  il  n'y 
a  pas  de  désavantage  à  en  employer  un  excès,  et  l'on  peut 
suivre  la  disparition  de  la  thiourée,  en  examinant  de 
temps  à  autre  si  la  liqueur  noircit  Toxyde  de  plomb  ou 
de  mercure. 

J'indiquerai  dans  les  Chapitres  suivants,  avec  plus  de 
détail  pour  l'une  et  l'autre  de  ces  méthodes,  le  mode  opé- 
ratoire suivi. 

CHAPITRE  1. 
Cyauamides  simples. 

C'est  par  la  seconde  des  deux  méthodes  choisies  que  j'ai 
préparé  la  plupart  des  cyanamides  aromatiques  mono- 
substituées  simples. 

Comme  exemple  de  la  marche  suivie  dans  ces  opéra- 
tions, je  décrirai  la  préparation  de  la  métatolylcyana- 
mide. 

Métatolylcyawamioe.  —  Pour  l'obtenir,  5o6  de  mé- 
tatolylthiourée,   représentant  une   molécule,    sont  jetés 
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dans  '^5o™'  d'une  lessive  de  potasse  caustique  à  lo  pour 
100,  à  l'ébullition  ;  ils  s'y  dissolvent  ea  lui  donnant  une 
coloration  bnine  d'iuiensité  moyenne.  Sans  interrompre 
le  chauffage,  j'y  introduis  par  petites  portions  5o«  de  sul- 
fate de  cuivre  cristallisé,  soit  aussi  une  molécule,  en 
dissolution  dans  5oo"'  d'eau  bouillante;  un  dépôt  noir, 
oxyde  et  sulfure,  se  forme  de  suite;  Taddition  achevée,  il 
faut  maintenir  quelque  temps  la  température  en  agitant, 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  alcalin  chaud  ne  brunisse  plus 
par  quelques  gouttes  d'acétate  de  plomb;  en  général,  de 
lo  à  i5  minutes  seulement  suffisent  pour  atteindre  ce 
point.  Berger  signale  qu'un  autre  indice  de  la  (îu  de  la 
transformation  est  la  disparition  de  la  coloration  brune 
qu'ont  les  solutions  alcalines  des  thiourées;  mais  il  ne 
m'a  jamais  semblé  que  la  différence  des  teintes  offertes 
par  les  liqueurs  au  début  et  à  l'issue  de  la  réaction  fût 
assez  marquée  pour  qu'on  pàt  régler  sur  son  observation 
la  conduite  de  l'opération. 

La  désulfuration  achevée,  je  sépare  par  filtration  ie 
sulfure  de  cuivre  formé  et  l'oxyde  en  surplus,  les  lave 
plusieurs  reprises  à  l'eau  bouillante,  jusqu'à  ce  que  celle- 
ci  ne  se  trouble  plus  par  neutralisation  avec  un  acide. 
Enfin,  après  refroidissement  complet,  je  sature  la  potasse 
contenue  dans  le  liquide  par  l'acide  acétique  dilué;  il  esi 
bon  de  ne  point  additionner  celui-ci  d'un  seul  coup,  ma 
d'en  verser  d'abord,  jusqu'à  l'apparition  d'un  louche  per- 
sistant, et  de  filtrer  à  ce  moment;  on  continue  ensuite  la 
saturation.  Je  prends  soin  de  refroidir  en  même  temps 
par  de  la  glace  pilée,  précaution  qui  peut  être  omise  pour 
les  autres  cyanamides,  mais  qui  s'impose  ici  en  raison 
du  bas  point  de  fusion  de  la  méiaiolylcyanamide.  Celle-ci 
se  sépare  en  petites  gouttes  huileuses  qui  se  solidifient 
presque  de  suite  en  lamelles  incolores  aplaties,  un  peu 
allongées  et  brillantes.  Comme  le  recommande  Berger,  il 
faut  éviter  un  excès  d'acide. 
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Les  eaux  mères  éliminées,  le  produit,  après  essorage, 
se  trouve  dans  un  état  de  pureté  suffisant;  au  besoin  une 
redissolution  dans  la  potasse,  une  agitation  du  liquide 
avec  un  peu  de  noir  animal,  suivies  d'une  nouvelle  pré- 
cipitation par  l'acide  acétique,  éliminent  les  quelques 
impuretés  qu'il  a  pu  entraîner;  4^^  environ  en  furent 
recueillis. 

Ce  corps  a  été  déjà  décrit  par  Heller  et  Bauer  (*).  Aux 
propriétés  qu'ils  ont  constatées,  j'ajouterai  simplement 
que  son  point  de  fusion  est  de  27°  ;  elle  se  présente  en 
lamelles  incolores  brillantes  un  peu  allongées  et  aplaties, 
s' agglomérant  facilement  en  paillettes.  Comme  ces  auteurs 
l'ont  observé,  sous  celte  forme  elle  contient  de  l'eau  de 
cristallisation,  qu'elle  perd  très  facilement  à  l'air  à  la 
température  ordinaire,  en  se  liquéfiant  ;  mais  elle  la 
reprend,  en  recouvrant  son  aspect  cristallin,  au  contact 
de  l'eau  froide.  Cet  hydrate  semble  posséder  une  demi- 
molécule  d'eau  par  molécule  de  cyanamide;  il  répondrait 
à  la  formule 

2(G7H'— NH-CN)-+-H*0, 

tout  à  fait  comparable  à  celle  qu'assigne  Hofmann  aux 
cristaux  hydratés  de  phénylcyanamide  (^) 

2(G«H»-NH  — CN)-t-H«0. 

La  proportion  d'eau  est,  en  effet,  d'environ  6,5  pour 
ioo;.mais  il  est  difficile  de  la  déterminer  avec  précision. 
Lorsqu'on  abandonne  le  produit  bien  essoré  à  l'air,  pour 
qu'il  élimine  l'humidité  qu'il  a  retenue,  il  est  très  délicat 
de  saisir  le  moment  exact  où  toute  Teau  d'interposition  a 
disparu,  sans  que  l'hydrate  se  soit  encore  décomposé.  Ce 
moment  paraît  marqué  par  une  légère  modification  dans 

(')  Loc.  cit.  Ces  auteurs  ne  donnent  pas  le  point  de   fusion,  ni  la 
composition  de  l'hydrate. 
(*)^er.,  t.  XVIII,  p.  3aao. 

Ann.  dé  Ckim.  et  de  Ph/a.,  8«  série,  t.  W.  (Octobre  1908.)  1 1 
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râpparence  des  lamelles,  qui  se  ternissent,  perdent  leur 
éclat  et  montrent  en  quelques  points  des  gouttelettes 
huileuses.  En  pesant  alors  une  partie  de  ces  cristaux,  puis 
en  les  abandonnant  dans  le  vide  au-dessus  de  Tacide  sul- 
furique,  jusqu'à  ce  qu'ils  ne  perdent  plus  de  poids,  on  a 
pu  évaluer  approximativement,  d'après  la  perte  subie, 
leur  degré  d'hydratation. 

Essai  de  dessiccation, 

L  II. 

Matière  hydratée o«,3272  0^,2981 

Perte  de  poids 0^,0199  o«,02o4 

H'O  pour  100 6,08  6,83 

Calculé  pour  [2(C«H8N«)-hH«0]:  H«0  pour  loo..     6,38 

Comme  on  le  voit,  les  résultats  sont  assez  divergents; 
il  en  est  de  même  si  l'on  essaye  d'observer  le  début  de  la 
déshydratation  en  suivant  la  vitesse  de  dessiccation. 

Anhydre,  le  métatolylcyanamide  est  le  liquide  très 
visqueux,  à  peu  près  incolore,  qu'on  a  déjà  décrit  ('),  très 
soluble  dans  les  alcalis,  Talcool  ou  Tacétone,  assez  dans 
l'eau,  moins  dans  Téther,  le  benzène,  le  chloroforme  et 
le  tétrachlorure  de  carbone.  Soumise  à  l'analyse,  elle  a 
fourni  le  résultat  suivant  : 

Analyse.  —  Matière  :  08,2275.  Volume  d'azote  :  4i*'°', 6. 
Pression  :  746"".  Température  :  i5". 

Azote  pour  100 21 ,00 

»  calculé  pour  G* H' N*.. .     21,21 


(')  Un  des  échantillons  ainsi  déshydratés  s'est  pris  en  une  masse 
cristalline  d'aiguilles  blanc  gris&tre  fondant  à  33*  qui,  à  l'analyse, 
d'après  sa  transformation  en  mëtatolylurée  par  l'acide  chlorhydrique 
et  sa  solubilité  dans  les  alcalis,  d'où  elle  reprécipitait  à  l'état  d'hydrate 
fondant  à  27°,  semblait  être  de  la  métatolylcyanamide.  Mais  ii  n'a  pas 
été  possible  de  reproduire  celte  cristallisation. 
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D'autre  part,  portée  à  réballition  avec  de  l'acide  chlor^ 
hydrique,  elle  s'est  hj^dratée  comme  on  sait,  et  a  livré 
de  la  mélatoljlurée,  fusible  à  142^  (*);  elle  a  donné  aussi 
le  dérivé  benzoylé  connu  fusible  à  ôg'*  (^). 

J'ai  préparé  de  même  la  phénjl,  les  tolyl,  ortho,  meta 
et  para,  la  métaxylyl  et  la  pseudocumidylcyanamides. 

Pour  les  termes  supérieurs  de  cette  série  et  dans  la 
série  naphtalénique,j'ai  pu,  sans  inconvénient,  revenir  à  la 
voie  moins  détournée  de  la  cyanuration  directe,  qui  n'a 
pas  alors  les  désavantages  observés  dans  la  préparation 
des  premiers  homologues. 

Les  produits  obtenus  sont  purs  et  les  rendements  assez 
bons.  C'est  ce  procédé  que  j'ai  employé  d'abord  pour 
préparer  la  pseudocumidylcyanamide,  qui  n'avait  pas 
encore  été  isolée. 

Pseudocumidylcyanamide  (i,  2,  4  triméthylphényl 
5  cyanamide).  —  Pour  cela,  iS*  de  pseudociimidine  bien 
pulvérisés  (')  furent  mis  en  suspension  dans  ySo"™'  d'eau 
où  étaient  déjà  dissous  8^,5  de  bicarbonate  de  soude, 
puis  additionnés  d'une  solution  aqueuse  de  12^  de  bro- 
mure de  cyanogène.  Une  manipulation  facile,  décrite 
en  1896  par  Scholl  (^),  fournit  ce  réactif.  Il  suffit  de 
placer  dans  un  ballon  du  brome,  qu'on  recouvre  d'un  peu 
d'eau  froide  et  de  glace  pilée,  et  d'y  laisser  tomber  goutte 
à  goulte,  en  évitant  tout  échauffement,  une  dissolution  à 
40  pour  100  de  c^'anure  de  potassium.  La  réactiom  est 
vive  et  s'accompagne  au  début,  à  la  chute  de  chaque 
goutte,  d'un  sifflement  qui  en  manifeste  l'intensité.  On 
interrompt  l'addition  lorsque  le  contenu  du  ballon  est 
complètement  décoloré.  S'il  se  dépose  des  cristaux  de  la 
combinaison  que  donne  le  bromure  de  cyanogène  avec  le 

(*)  CosAGK,  Ber.f  t.  XII,  p.  i45o;  Ber.,  t.  XIV,  p.  1090. 
(^)  Heller  et  Baubr,  /.  /.  prakt,  Cheni.j  t.  LXV,  p.  365. 
(')  Pour  diviser  tinement  la  base  on  peut  la  dissoudre  dans  l'alcool 
et  la  précipiter  par  un  grand  excès  d^eau. 
(*)  Ber.,  t.  XXIX,  p.  iSaS. 
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bromure   de    potassium,   chose    fréquente   et  qu'a   déjà 
remarquée  Scholl,  un  peu  d'eau  les  redissout. 

Après  le  mélange,  Tamine  devint  d'abord  pâteuse, 
puis,  après  a  ou  3  heures,  reprit  sa  dureté,  tandis  que  le 
bromure  de  cyanogène  disparaissait  et  que  le  dégagement 
d'acide  carbonique,  d'abord  rapide,  se  ralentissait.  On 
voyait  nettement  le  gaz  se  former  à  la  surface  des  grains 
de  la  base  ;  leur  teinte  s'éclaircissait.  Après  36  ou  48  heures 
d'agitation  et  de  contact,  le  liquide  a  perdu  son  odear, 
les  bulles  ont  cessé  de  se  montrer;  enfin,  un  échantillon 
prélevé  sur  la  matière  solide  est  devenu  à  peu  près  entiè- 
rement soluble  dans  la  potasse  caustique.  La  masse  en 
suspension  fut  alors  séparée  de  la  liqueur  par  le  filtre  et 
reprise  par  600®°*' de  potasse  chaude  à  i  pour  100,  où  elle 
se  dissolvait  presque  entièrement.  Un  résidu  d'environ  3^ 
était  constitué  par  de  la  cumidine  et  un  corps  moins 
soluble  dans  le  chloroforme,  fusible  à  237®,  qui  fut  iden- 
tifié à  l'urée  décrite  plus  loin. 

La  solution  recueillie  était  peu  colorée;  lorsque  dans 
quelques  opérations  la  teinte  en  était  trop  foncée,  un 
passage  sur  20^  ou  3oS  de  noir  animal  suffisait  à  la  puri- 
fier. Saturée  enfin  par  6f^,  5  d'acide  acétique  étendu,  elle 
déposa  12^  à  i3k  de  petits  cristaux  incolores  qui  furent 
redissous  dans  120*^"*  à  iSo*^"'  d'alcool  bouillant  et  aban- 
donnés au  refroidissement. 

Cette  cyanamide  cristallise  alors  en  prismes  anhydres 
incolores,  plats,  durs  et  épais,  assez  solubles  dans  l'acé- 
tone et  l'alcool,  peu  dans  l'éther,  le  chloroforme  et  le 
tétachlorure  de  carbone,  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau; 
elle  fond  à  126°.  Très  soluble  comme  toutes  les  cyana- 
mides  dans  une  molécule  d'alcali  étendu,  elle  ne  Test  pas 
ou  l'est  peu  dans  les  acides  dilués.  L'analyse  autorise  à  lui 
attribuer  la  formule 

(")  (4) 

CH»/  \NH-CN* 
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Analyse.  —  Matière  :  os, 2475.  Volume  d'azote  :  36®"', 9. 
Pression  :  762"*".  Température  :  i5*. 

Azote  pour  100 i7}5o 

»  calculé  pour  G»«H"N«..     17,50 

Elle  présente  aussi  la  tendance  à  s'hydrater  que  pos- 
sèdent les  diverses  cyanamides.  On  parvient  à  la  faire 
passer  à  Fétat  de  pseudocumidylurée^  comme  la  meta- 
tolyl,  par  une  simple  ébuUition  un  peu  prolongée  en 
présence  d'acide  chlorhydrique  dïlué.  Ainsi,  j'en  mis  5^ 
en  solution  dans  100'  d'alcool,  auxquels  avaient  été  mêlés 
^o^™*  d'acide  chlorhydrique,  et  maintins  le  tout  au  bain- 
marie  20  minutes,  puis  j'évaporai  presque  entièrement  le 
solvant.  Après  avoir  ajouté  de  l'eau,  ce  qui  précipite 
l'urée  formée,  je  la  recueillis  sur  filtre  et  la  (is  cristal- 
liser dans  l'alcool  bouillant.  Elle  s'en  dépose  en  aiguilles 
incolores  brillantes,  très  aplaties  et  s'assembiant  facile- 
ment en  écailles,  fondant  à  237**.  Leur  poids  était  de  5^ 
encore. 

Insolubles  dans  l'eau,  dans  les  acides  et  les  alcalis 
faibles,  et  à  peu  près  insolubles  dans  le  benzène  ou  le 
chloroforme,  elles  se  dissolvent  dans  Talcool,  mais  moins 
abondamment  que  la  cyanamide. 

Leur  formule  doit  être 

(I)  (4) 

GH«/  \NH  —  GO  —  NH«' 

Analyse,  —  Matière  :  o«,  igSô.  Volume  d'azote  :  a5®"*",6. 
Pression  :  764"".  Température  :  i5*». 

Azote  pour  100 ^^j^l 

»  calculé  pour  G>oHï*ON*  . . .     16,73 

Les  propriétés  de  ce  corps  sont  celles  des  urées  phé- 
nylées.  Par  chauffage  dans  l'acide  chlorhydrique,  elle  se 
détruit  en  ammoniaque,  pseudocumidine  et  acide  carbo- 
nique. Les  chlorhydrates  des  deux  bases  se  retrouvent 
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dans  le  résidu  d*évaporallon  de  la  solution  acide,  où  il  est 
1res  facile  de  les  reconnaître. 

Mais  sa  nature  est  mieux  établie  encore,  en  répétant 
pour  lui  la  synthèse  classique  des  urées,  à  Taide  du  cva- 
nate  de  potasse  et  du  chlorhydrate  de  la  pseudocumidine. 
Le  mélange  des  solutions  aqueuses  équinioléculaîres  de 
ces  deux  sels  le  dépose  presque  instantanément,  en  quan- 
tités à  peu  près  théoriques,  sous  la  forme  cristalline.  Une 
seule  cristallisation  le  rend  entièrement  identique  à  celui 
qui  provient  de  la  cyanamide. 

Dans  la  triméthylphénylcyanamide  il  est  facile  de  rem- 
placer riivdro^ène  acide  par  un  groupement  benzoyie;  il 
sufRt  de  dissoudre  par  exemple,  dans  3o'"'  de  potasse  à 
lo  pour  loo,  8^  de  ce  corps,  d'étendre  un  peu  et  d'ajouter 
en  agitant  le  même  poids  de  chlorure  de  benzoyie.  c'est- 
à-dire  un  petit  excès.  Après  3  ou  4  beures  d'agitation,  on 
filtre  le  dépôt,  le  lave  et  le  fait  cristalliser  dans  Talcool 
bouillant.  Il  s'en  sépare  de  longues  et  lines  aiguilles  inco- 
lores, solubles  dans  Talcool,  peu  dans  le  benzène,  le 
pétrole  et  Télher,  insolubles  dans  Teau,  dans  les  acides 
faibles,  dans  les  alcalis;  c'est  la  trimé thylphénylben- 
zovlcyanam  ide 

CH»/  \   /CO  — C«H« 

.s 

Elle  fond,  comme  beaucoup  de  ces  dérivés  acyiés,  beau- 
coup plus  bas  que  le  corps  dont  elle  provient,  à  ()4°- 

Anairse.  — Matière  :  o'.aoïo.  Volume  d'azote  :  i9'"\3. 
Pression  :  jôo**.  Température  :  -20*. 

Azote  pour  100 10»  98 

»  calculé  pour  C»- H»* ON* io,5i 

La  métaxylylcyanamide,  Tx  et  la  p  naphtylcyanaraides 
sont  obtenues  de  la  même  façon  que  la  cumidylcyana- 
mide,  à  partir  des  aminés. 
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CHAPITRE  II. 
Cyanamides  éthoxylées. 

Deux  cyanamides  éthoxylées,  Fortho  et  la  para,  étaient 
déjà  connues.  Berlinerblau  (*)  les  avait  préparées  en  1889, 
soit  en  cyanant  en  liqueur  éthérée  les  bases  par  le  chlo- 
rure de  cyanogène,  soit  en  désulfurant  les  thiourées  en 
liqueur  alcaline  par  rox.yde  de  plomb.  Je  suivis  pour  les 
obtenir  les  mêmes  méthodes,  mais  avec  les  modifications 
que  j^ai  notées  plus  haut;  puis  je  cherchai  à  isoler  leur 
isomère,  la  métaéthoxycyananitide,  encore  inconnue.  La 
métaéthoxyphénylthiourée  n'étant  pas  connue  elle-même, 
je  me  bornai  dans  ce  but  à  soumettre  la  base  libre  à  l'ac- 
tion du  bromure  de  cyanogène.  iVlais  au  lieu  de  s'attaquer 
régulièrement  dans  les  conditions  indiquées  pour  la 
pseudocumidine,  comme  les  autres  amidophénéthols,  la 
métaéthoxyaniline  n'est  transformée  qu'en  partie  el 
fournit  abondamment  des  sous-produits  gênants.  Au  con- 
traire, les  résultats  sont  excellents  dès  qu'on  opère  sur  sa 
solution  alcoolique. 

Métaéthoxyphénylcyanamide.  —  En  conséquence, 
78  de  métaéthoxyaniline  dissous  dans  200*^"*  d'alcool 
sont  additionnés  de  5^,5  de  bicarbonate  de  potasse,  puis 
de  5^,  5  de  bromure  de  cyanogène,  dissous  chacun  dans 
le  moins  d'eau  possible.  Le  tout,  laissé  à  la  température 
du  laboratoire  jusqu'à  ce  que  le  liquide  n'ait  plus  d'odeur 
piquante,  c'est-à-dire  10  ou  12  heures,  est  additionné  de 
3b  de  potasse  caustique,  puis  l'alcool  est  évaporé  au  bain- 
marie  sous  pression  légèrement  réduite.  Un  peu  d'une  ma- 
tière graisseuse,  moins  de  i^,  se  sépare  ;  on  la  filtre,  c'est 


(^)  /.  fur  prakt,  Chem.,  a*  série,  t.  XXX,  p.  10a. 
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pour  la  plus  grande  partie  de  la  base  intacte.  La  solu- 
tion colorée  en  brun  clair  est  passée  enfin  sur  noir 
animal.  On  en  précipite  la  cjanamide  par  de  Tacide  acé- 
tique étendu  en  très  faible  excès,  après  refroidissement 
énergique  avec  de  la  glace  pilée. 

Déjà  assez  pure,  elle  peut  être  purifiée  encore  par  une 
redissolution  dans  la  potasse,  qu'on  agite  ensuite  avec 
une  petite  quantité  de  benzène  ;  celui-ci  se  colore  en 
jaune  clair  en  absorbant  de  faibles  masses  d'un  corps  hui- 
leux, qui  suivrait  la  cyanamide  dans  sa  précipitation.  Il 
suffit  de  neutraliser  l'alcali  pat  un  acide  étendu  pour  la 
faire  déposer.  Les  cristaux  essorés  et  séchés  à  l'air 
pèsent  6^,5. 

Ce  sont  des  aiguilles  prismatiques  blanches  ou  à  peine 
teintées  en  jaune,  très  solubles  dans  l'alcool,  un  peu  dans 
l'eau,  peu  dans  l'élher  et  le  benzène.  Elles  fondent  à  67°. 
Elles  se  dissolvent  aisément  dans  les  alcalis  dilués,  d'où 
les  acides  les  reprécipitent  ;  elles  se  dissolvent  aussi  dans 
les  acides  concentrés,  mais  peu  dans  les  acides  étendus. 

Leur  composition  correspond  à  la  formule 

C«  H»—  O  -  G«H*—  NH  —  GN. 

(1)  (») 

Analyse,  —  Matière  ;  o',a4i4*  Volume  d'azote  :  36*"*, 5. 
Pression  :  774°"«  Température  :  ï4*i  5. 

Azote  pour  100 17)^7 

»  calculé  pour  CH^oON» 17,26 

Par  les  acides,  elle  se  transforme  facilement  en  meta- 
éthoxyphénylurée.  Il  suffit  d'ajouter  à  sa  solution  alcoo- 
lique de  7  à  8  pour  100  de  l'eau  jusqu'à  trouble  constant, 
puis  5  pour  100  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  de 
faire  bouillir  aS  minutes  au  réfrigérant  à  reflux.  Par  re- 
froidissement, il  se  dépose  des  aiguilles  incolores  aplaties, 
dont  le  point  de  fusion  après  une  recristailisation  dans 
l'alcool  est  de  1 12°.  Le  poids  en  atteint  celui  de  la  cyan- 
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amide  ;  elles  sont  bien  formées  de  métaélhoxjphénjlurée 

C»H»—  0  —  G«H*-  NH  —  GO  —  NH«. 

(1)  (») 

Analyse,  —  Matière  :  o',  i856.  Volume  d'azote  :  a3<'"*,7. 
Pression  :  748""".  Température  :  i5*. 

Azote  pour  100 T5,t25 

»  calculé  pour  G»H»«0*N« i5,55 

Cette  urée  est  insoluble  aux  acides,  à  peine  soluble  au 
benzène,  à  Teau,  à  l'éther,  assez  à  Falcool;  elle  a  été  re- 
produite, dans  le  but  d'en  établir  la  constitution,  par  le 
ojanate  de  potasse  et  le  chlorhydrate  de  métaéthoxy- 
aniline. 

CHAPITRE  III. 
Cyanamides  bromées. 

Le  procédé  de  cjanuration  qui  a  fourni  la  métaéthoxy- 
phénylcjanamide  permet  de  se  procurer  aussi  les  phé- 
Djlcyananiides  bromées. 

La  précaution  de  mettre  la  base  en  dissolution  dans 
l'alcool  est  encore  ici  indispensable.  La  para  et  surtout 
l'orthobromaniline,  lorsqu'elles  sont  simplement  en  sus- 
pension dans  l'eau,  au  contact  du  bromure  de  cyano- 
gène, ne  subissent  qu'une  attaque  superficielle  ;  l'aminé  se 
retrouve  presque  en  totalité  dans  le  produit  final.  Le 
dérivé  meta,  au  contraire,  se  laisse  cyaner  régulièrement 
dans  l'eau;  mais  il  est  cependant  préférable  de  le  faire 
réagir  en  milieu  alcoolique.  Enfin,  même  en  solution,  le 
chaufiage  est  nécessaire  pour  transformer  l'orthobrom- 
aniline  en  proportions  utilisables. 

IL  ne  pouvait  être  question,  comme  mode  de  prépara- 
tion pratique,  d'utiliser  dans  celte  série  la  méthode  de 
désulfuralion  des  thiourées.  Des  trois  bromophénylthio- 
urées  possibles  une  seule  est  connue,  la  para.  Mais,  pour 
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parvenir  à  celle-ci  lorsque  Tamiiie  eslla  matière  première, 
il  faul  d'abord  former  la  dibromodiphénylthiourée  suivant 
le  procédé  d'Olto  (*),  tirer  de  celle-ci,  par  Faction  de 
Fanhydride  phosphorique,  le  sulfocyanale  de  parabromo- 
phéoyle  (^),  et  enfin  faire  agir  sur  celui-ci  l'ammoniaque 
alcoolique  ('). 

Toutes  ces  réactions,  même  après  les  améliorations 
qu'ont  apportées  Dennstedt(*)  à  la  première,  Weith  et 
Landolt  (^)  à  la  seconde,  ou  sont  pénibles,  ou  donnent 
de  faibles  rendements,  et  l'on  ne  peut  v  voir  une  méthode 
réelle  d'obtention. 

Orthobromophéwylcyanamide.  —  Aussi,  lorsqu'il  fallut 
préparer  Torlhobromophénylcyanamide,  je  cyanai  Tor- 
thobromaniline  en  opérant  comme  pour  la  métaéthoxy- 
aniline,  avec  6^,5  de  bromure  cyanogène  et  autant  de 
bicarbonate  de  potasse  pour  lo^  de  base  placés  dans 
200^  d'alcool  à  80  pour  100.  Mais  le  liquide,  au  lieu  d'être 
abandonné  à  froid,  fut  maintenu  au  bain-marie,  un  peu 
au-dessous  de  l'ébullition  de  Talcool,  pendant  35  minutes. 
La  manipulation  fut  achevée  sans  variante. 

La  proportion  de  base  non  modifiée  est  bien  plus  impor- 
tante ;  elle  est  mêlée  à  un  peu  de  son  urée,  dont  la  quan- 
tité augmente  si  le  chauffage  s'est  trop  prolongé  (•). 

La  cyanamide  subit  la  purification  déjà  indiquée,  par 
agitation  de  sa  solution  alcaline  avec  du  benzène  ou  du 
chloroforme,  complétée  par  une  filtration  sur  noir  animal 
avant  la  précipitation.  J'en  recueillis  2^,6  seulement  et  ce 
très  faible  rendement  ne  put  être  dépassé. 

Elle  se  présente  en  assez  fines  aiguilles  incolores,  bril- 

(^)  Ber.,  t.  II,  p.  4ii}  pai*  le  sulfure  de  carbone  et  l'amiDe. 

(*)  Otto,  loc.  cit. 

(')  Dennstkdt,  Ber.,  t.  XIII,  p.  aSi. 

(*)  Dennstedt,  loc.  cit. 

(*)  Ber.,  t.  VIJI,  p.  716. 

(*)  On   les  isole  Tune  de  l'autre  en  se  basant  sur  la   différence  de 

leurs  solubilités  dans  le  benzène,  où  se  dissout  Painine  seule. 
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lantes,  très  solubles  dans  l'alcool,  moins  dans  Téther,  le 
benzène,  le  chloroforme,  peu  dans  Teau,  sans  y  être  ce- 
pendant insolubles,  et  fusibles  à  94*^.  Elle  se  dissout  dans 
les  alcalis  caustiques  et  carbonates  en  une  liqueur  inco- 
lore ou  à  peine  jaune,  dont  les  acides  la  reprécipitent.  Sa 
formule  est 

Br  — C«H*— NH  — GN. 

(1)  U) 

Anal^4e.  —  Matière  :  o»,  ïy^.  Bromure  d'argent  :  o*,i66. 

Brome  pour  roo 40»  ^o 

»  calculé  pour  C7H«N>Br.     40,61 

Pour  la  transformer  en  urée  correspondante,  on  en 
fera  bouillir  la  solution  alcoolique  pendant  20  minutes, 
avec  ^  de  son  volume  d'acide  chlorhydrique.  En  évapo- 
rant ensuite  la  plus  grande  partie  de  Talcool  et  laissant 
reposer,  après  addition  d'eau,  on  obtiendra  cette  urée  en 
quantités  presque  théoriques.  Après  une  cristallisation 
dans  Talcool  chaud  contenant  un  peu  d'eau,  elle  peut  être 
analysée.  * 

Analyse,  —  Matière  :  o',  iio3.  Bromure  d'argent  :  0^,0967. 

Brome  pour  100 87, 3o 

»  calculé  pour  G" H" ON* Br.     37,20 

Cette  orthobromophényluréey 

Br  —  G«  H*  —  NH  —  GO  —  NH«, 

est  formée  d'aiguilles  incolores,  aplaties,  de  solubilité 
moyenne  dans  l'alcool  et  faible  dans  le  benzène,  la  li- 
groïne  et  le  chloroforme,  à  peu  près  nulle  dans  l'eau,  de 
même  que  dans  les  acides  et  les  alcalis  dilués.  Elle  fond 
à  202®. 

Par  des  évaporations  répétées  à  l'ébullition,  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  où  elle  se  dissout,  elle  se 
scinde,  comme   on  doit  s'y   attendre,    en   ammoniaque, 


l'^2  P.    PIBAHOlf. 

acide  carbonique  et  orlhobromaniline  ;  dans  le  dernier 
résidu  d'évaporation,  on  retrouve,  à  côté  d'urée  intacte, 
l'aminé  et  l'ammoniaque  à  l'état  de  chlorhydrates  solu- 
blés  dans  l'eau;  par  la  potasse,  l'ammoniaque  est  éli- 
minée en  gaz  et  Torthobromaniline  libérée  se  reconnaît 
à  son  point  de  fusion  de  3o^  et  à  celui  de  99®  de  son  dé- 
rivé acélylé  (*). 

MÉTABROMOPHÉNYLCYÀNÂMinE.  —  Lc  chauflage  est  inu- 
tile pour  provoquer  la  cjanuration  de  la  métabromani- 
line.  A  la  température  du  laboratoire,  avec  les  masses  de 
réactifs  citées  pour  l'orthobromophénylcyanamide,  la 
transformation  de  la  base  est  à  peu  près  totale  en  18  heures 
environ.  Après  ce  laps  de  temps,  la  précipitation  par 
t'acide  acétique  de  la  solution  alcaline,  qu'on  a  obtenue 
après  évaporation  de  l'alcool  en  présence  de  potasse,  en 
fait  déposer  9^  et  davantage  de  cyanamide. 

Ce  sont  des  aiguilles  plates,  blanches,  cristallisant  dans 
le  benzène,  où  elles  sont  moyennement  solubles,  en  la- 
melles incolores  d'un  beau  brillant. 

A  part  l'aspect  qui  diffère,  elles  possèdent  à  peu  près 
les  mêmes  propriétés  que  l'isomère  ortho. 

Elles  fondent  à  84^.  D'après  leur  analyse,  elles  pos- 
sèdent la  formule  de  la  métabromophénylcyanamide  : 

Br— G«H*-NH  — CN. 

(1)  (») 

Analyse,  —  Matière  :  o<,  ioa6.  Bromure  d'argent  :  0^,098. 

Brome  pour  100 4o, 87 

»  calculé  pour  OH* N'Br 4o,6i 

Elles  sont  solubles  dans  les  lessives  alcalines  molécule 
à  molécule,  et,  lorsqu'on  les  expose  à  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  dans  les  conditions  déjà  précisées,  elles 
s'hydratent    et     donnent    la    meta bromophényl urée    de 

(*)  KoRNBR,  Jahresberichte,  1876,  p.  ll^^k. 


i    AROMATIQUES    M0H0&T0M1QVE8.        1^3 

Folîn  ('),  fusibleà  164°  après  cristallisation  dans  l'éther. 

Pakabrohophéhvlcyin&iiide.  —  Un  traitement  exacte- 
ment semblable  livre  la  parabromopbénylcjanamide.  La 
réaction  dure  13  à  i5  heures  seulement,  et  de  io>  de 
base  on  peut  tirer  1 1*  de  cjanamide. 

Elle  se  présente  en  fines  et  longues  aiguilles  prisma- 
tiques, blancbes,  fusibles  à  1 12",  très  soiubles  dans  l'alcool, 
assez  dans  l'étber,  le  benzène,  moins  dans  le  chloroforme, 
un  peu  solubleadans  l'eau;  aussi,  dans  les  précipitations 
de  ses  solutions  alcalines,  est-il  bon  d'évaporer  les  eaux 
mères.  Elle  se  dissout  très  rapidement  dans  les  alcalis  et 
ne  parait  pas  être  plus  soluble  dans  les  acides  étendus  que 
dans  l'eau. 

La  proportion  de  brome  qu'elle  contient  est  celle  de 
la  formule 

Br— C»H*-NH  — CN. 

Analyie.  —  Matière  :  o'.ogSg.  Bromure  d'argent  r  o*,09Ja. 

Brome  pour  100 , 4o,44 

>  calculé  pour  C'H*N>Br 40,61 

pAUAiODOPHÉHyLCïAN&MiDE. —  Comme  appendice  à  ce 
Chapitre,  je  décris  ici  la  paraiodophénjlcjanamide,  dont 
la  préparation  se  conduit  de  tons  points  comme  celle  de 
la  parabromophénj'Icyanamide  ;  les  rendements  sont  com- 
parables :  la'  d'iodaniline  et  6<  de  bromure  de  cyanogène 
avec  le  bicarbonate  voulu  produisent  i3*  de  cyanamide. 

Le  composé  obtenu,  cristallisé  par  refroidissement  dans 
l'alcool  à  60  pour  loo,  est  en  aiguilles  incolores,  facile- 
ment solubles  dans  les  alcalis,  très  solubles  dans  l'alco  ' 
un  peu  dans  l'éther,  peu  dans  l'eau  froide,  fusibles  à  1  n 
La  teneur  en  iode  répond  à  la  formule 
|_C'H'  — NH  -GN. 

(■)  American  Ckem.  Journal,  t.  XIX,  p.  34o. 
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Analyse. —  Matière  :  o*,i3Sa.  lodure  d'argeot  :  o',i3o8. 

Iode  pour  loo j 5a, 38 

»  calculé  pour  C'H*N»1 Sa.oJ 

La  paraiodophénylurée 

I  _  C» H*  —  NH  —  CO  —  NH> 

en  dérive  par  l'action  des  acides  étendus  chauds,  comme 
l'orthobromophënyliirée  dérive  de  l'orthobromophényl- 
cyanamide.  Elle  se  présenie  eu  lamelles  incolores  assee 
facilemenl  solubles  dans  l'alcool,  peu  dans  l'élher,  pas 
dans  l'eau.  Elles  fondent  à  244°  ^  condition  de  chauBer 
rapidement. 

Analyse.  —  Matière  :  o',38ai.  lodure  d'argent  :  o,a5i3. 

Iode  pour  100 4^1  ■  < 

.  calculé  pour  G'IfON'l 48,47 


CHAPITRE  IV. 

Cyanamidee  nitrées. 

Jusqu'ici,  une  seule  des  nitraniiines,  la  meta,  a  été 
convertie  en  sa  thioiirée;  de  celle-ci  on  pourrait  tirer  la 
cjanamide.  Mais  la  complexité  et  les  rendements  mé- 
diocres des  opérations  nécessitées  par  la  transformation 
de  l'aminé  m'ont  fait  renoncer,  pour  celte  série  encore, 
l'emploi  de  la  méthode  de  d es u If u ration. 
Pareillement  à  la  bromophényisulfourée,  en  effet,  cette 
litrophényisnlfourée  résulte  de  l'addition  d'ammoniaque 
u  sulfocyanate  correspondant  {•);  or,  ce  dernier  pro- 
ient  de  la  décomposition  par  l'anhydride  acétique  de  la 
iiononitrodiphénjlthiocarbamide,  laquelle  nait  de  la  con- 
lensation  de  sulfocyanate  de  phénjle  avec  la  nitrani- 
ine.  Ce  sont  bien  des  détours;  aussi  ai-je  suivi  la  voie 

(!)  Steudkbjimn,  fier.,  i.  XVI,  p.  556. 
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plus  directe  de  la  cjanu ration.  Mais  ici,  à  froid,  même  en 
solution  alcoolique,  la  réaction  est  toujours  très  limitée, 
parfois  même  nulle,  selon  la  position  du  groupe  azotyle 
sur  le  noyau,  et  j^ai  dû  la  pratiquer  à  chaud  pour  les  trois 
isomères  ;  plusieurs  essais  m^ayant  convaincu  qu'alors 
Taddition  de  bicarbonate  n'apporte  pas  d'amélioration, 
j'en  ai  supprimé  l'emploi. 

Le  mode  opératoire  varie  légèrement  d'une  nilraniline  à 
l'autre,  d'après  la  résistance  de  la  base  au  réactif  cyané  et  la 
sensibilité  de  la  cyanamide  à  l'acide  bromhjdrique  dégagé. 

Orthonitrophénylcyanamide.  —  La  préparation  de 
l'orthonitrophénylcyanamide  est  un  peu  délicate;  les 
concentrations  et  le  chauffage  doivent  y  être  soigneuse- 
ment réglés  :  lo^  de  bromure  de  cyanogène,  en  solution 
dans  100^°*' d'eau,  sont  mélangés  à  lo^  d'orthonitraniline 
pulvérisée  et  1 2*"*' d'alcool  à  gS";  le  tout  est  enfermé  dans 
une  bouteille  en  verre  résistant,  hermétiquement  bouchée, 
et  chauffé  pendant  une  heure  dans  l'eau  d'un  bain>marie 
bouillant;  l'alcool  suffit  à  dissoudre  entièrement  la  base 
à  cette  température.  Après  refroidissement,  on  ouvre  le 
récipient  d'où  se  dégagent  avec  effervescence  des  gaz, 
constitués  surtout  par  de  l'acide  carbonique,  entraînant 
une  partie  de  l'excès  de  bromure  de  cyanogène.  L'opéra- 
tion s'achève  comme  la  préparation  des  cyanamides  pré- 
cédentes ;  de  la  potasse  en  excès  (12^)  est  mêlée  au  liquide, 
ce  qui  provoque  un  dégagement  d'ammoniaque,  dont  l'ori- 
gine est  sans  doute  dans  le  réactif  cyané  lui-même  ;  l'alcool 
étant  chassé  par  distillation,  la  nitraniline  non  modifiée 
cristallise  par  repos,  mêlée  d'orthonitrophénylurée.  Ces 
deux  corps  se  séparent  ensuite  aisément  à  l'aide  du  ben- 
zène froid,  où  Turée  est  moins  solubie  (*). 

(*)  Parfois  des  goudrons  se  déposent  avec  ces  deux  composés; 
épuisés  à  plusieurs  reprises  au  benzène,  ils  abandonnent  un  résidu  peu 
abondant  brun  rouge,  cristallisant  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles 
à  3io*-aia*,  dont  la  nature  n'a  pas  été  mieux  déterminée. 


1^6  F.    PIEEKOH* 

Le  liquide  alcalio  est  bnin  ;  il  dégage  encore  de  Tacide 
carbonique,  avec  de  l'acide  cjanhydrique ,  lorsqu'on 
l'additionne  d'acide  chloriijdrique  ;  en  même  temps  se 
dépose  en  aiguilles  jaune  clair  l'orthonitrophénylcjana- 
mide  formée. 

Elle  est  purifiée  par  redissolution  dans  la  potasse  diluée 
en  léger  excès  et  nouvelle  précipitation.  On  ne  réussit  à 
isoler  que  2*  à  2^,5  de  produit  en  une  opération,  et  la 
majeure  partie  de  la  base  initiale,  atteignant  souvent  7^, 
se  retrouve  non  transformée  (*). 

Si  l'on  prolonge  le  chauffage,  ou  opère  à  plus  haute 
température,  ou  emploie  une  plus  grande  quantité  de 
bromure,  les  rendements  sont  encore  moins  bons  :  la 
proportion  d'urée  augmente  seule  et  des  goudrons  se 
forment.  Si  l'on  modifie  ces  facteurs  en  sens  inverse, 
l'aminé  est  moins  attaquée.  La  substitution  du  chlorure 
de  cjanogène  au  bromure  n'a  pas  conduit  à  de  meilleurs 
résultats. 

L'orthonitrophénylcyanamide 

N0«— C«H*— NH  — CN 

(1)  m 

est  en  aiguilles  jaune  clair,  souples,  fusibles  à  i46°9  très 
solubles  dans  l'alcool,  assez  dans  l'éther  dont  elle  recris- 
tallise bien  par  évaporation  spontanée ,  moyennement 
dans  le  benzène,  peu  dans  l'eau,  qu'elle  colore  cependant 
en  jaune. 

Analyse.  —  Matière  :  f>s,3690.  Volume  d'azote  :  82«"',4- 
Pression  :  753"".  Température  :  19*. 

Azote  pour  100 25 ,40 

»  calculé  pour  C"  H* O'N' ^^7^ 

Sa  constitution  est  démontrée  par  sa  conversion  en 

(  *  )  Il  faut  rapprocher  ce  fait  de  ce  que  pareillement  la  cyanuration 
de  TorthobromaDiline  (p.  170)  est  plus  paresseuse  et  plus  pénible  que 
celle  des  deux  autres  bromanilines,  et  reste  également  très  incomplète. 


sua    LES    CVARAMIDBS    ABOMATIQDES    MONOATOMiqUES.        1 77 

l'urée  correspundante  en  présence  des  acides  minéraux. 
Dans  l'alcool  mêlé  de  son  volume  d'acide  chlorhjdrique 
concentré,  en  5  minutes  à  Tébullition,  elle  se  transforme 
en  orlhonitrophénylurée  de  Swarlz(i),  l'usible  à  i8i', 
qui  se  dépose  à  peu  près  pure  par  addition  d'eau,  après 
évaporation  de  l'alcool. 

Ses  solutions  alcalines  sont  d'un  brun  rouge;  elle  en 
reprécipite  par  les  acides  minéraux  et  l'acide  acétique 
sous  la  forme  cristalline.  L'hydrogène  salifîable  s';  rem- 
place aisément  par  les  résidus  acylés. 

Le  dérivé  benzoylé  en  a  été  obtenu  comme  îl  suit. 

D'abord,  a  été  préparé  le  sel  de  potassium  sec,  en  éva- 
porant au  bain-marie  une  solution  de  cjanamide  dans  la 
potasse  en  quantités  éqiiimoléculaires  :  c'est  un  magma 
cristallin  rouge;  puis  il  a  été  pulvérisé  et  mis  en  suspen- 
sion dans  le  benzène  anhydre;  on  a  ajouté  du  chlorure 
de  benzoyie  en  léger  excès  et  chaufTé  à  l'ébullition  jusqu'à 
décoloration  de  la  matière  insoluble,  soit  i  heure  envi- 
ron; on  évapore  ensuite  à  sec;  le  résidu,  lavé  a  chaud 
avec  de  l'alcool  mêlé  de  trois  ou  quatre  fois  son  poids 
d'eau,  est  recristallisé  par  refroidissement  dans  l'alcool 
à  5o  pour  loo.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  aplaties 
presque  blanches,  fondant,  après  plusieurs  cristallisations 
dans  ce  même  solvant,  à  loS".  Elles  sont  solubles  dans 
l'alcool,  un  peu  dans  le  benzène  et  l'éther,  insolubles  dans 
l'eau  et  dans  les  alcalis.  Leur  composition  répond  à  la 
formule  de  rorthonilrophénylbenzoylcyanamide  ; 


N0>— G'H*  — N: 


,/CO  — C'H' 
\GN 


Analyse.  —  Matière  :  o>,t7o4.  Volume  d'azote  :  a3*"',8. 
Pression  :  745"".  Température  ;  i6°. 

Aiote  pour  ^oo 1-^187 

.  calculé  pour  C'*H*0'N» i5,73 

(')  SWARTI,  American  Chem.  Journal,  t.  XIX,  p.  3^6. 
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Métanitrophénylcyanamidb.  —  La  mé  Iran  i  Iran  i  II  ne  se 
cjane  avec  beaucoup  plus  de  facilité  que  Torlho.  Il  suffit 
de  la  faire  bouillir  simplement  à  reflux  sur  le  bain-marie 
avec  la  même  proportion  de  bromure  de  cyanogène  et 
d'eau  et  un  peu  plus  d^alcool,  pendant  20  minutes.  A  ce  mo- 
ment, l'odeur  a  presque  disparu  et  le  liquide  alcoolique 
ne  précipite  presque  plus  par  mélange  d^une  lessive  alca- 
line en  excès. 

Lorsqu*on  a  évaporé  Talcool  après  addition  d^alcali,  il 
ne  se  sépare  que  de  petites  quantités  de  matières  étran- 
gères, 0^,5  environ,  souvent  en  grumeaux  visqueux.  Le 
précipité  séparé  de  la  solution  par  les  acides  est  en  pe- 
tits cristaux  faiblement  colorés,  assez  denses.  Sa  puriti- 
cation  est  conduite  comme  pour  Tortho,  mais  le  rende- 
ment est  bien  supérieur,  il  atteint  9^  et  plus. 

C'est  la  métanilrophénylcyanamide 

NO»— G«H*— NH  — GN. 

(1)  (») 

Analyse,  —  Matière  :  0^,3696.  Volume  d'azote  :  8a*"', 7. 
Pression  :  755"".  Température  :  19*. 

Azote  pour  100 a5 , 54 

»  calculé  pour  C"H6  0«N» 25,76 

Ce  sont  des  aiguilles  courtes,  aplaties,  jaune  paille, 
fusibles  à  i3o°,  semblables  pour  le  reste  à  l'isomère  orlho. 

Elles  se  dissolvent  dans  les  alcalis,  en  jaune  orangé. 
Par  Tacide  chlorhydrique  dans  les  conditions  citées  a 
propos  de  Forthonitrophénylcyanamide,  elles  donnent  de 
la  métanitrophén^'lurée 

N0«-  G«H*—  NH  —  GO  —  NH*, 

(I)  (3) 

fusible  à  igô"*,  comme  l'a  décrite  Folin  (*). 

Enfin,  en  suivant  le  mode  opératoire  déjà  indiqué,  le 

(^)  Folin,  American  Chem.  Journal,  l.  XIX,  p.  338. 
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sel  de  potassium  sec  donne  par  le  chlorure  de  benzoyie 
des  lamelles  très  peu  colorées  en  jaune  et,  par  leurs  pro- 
priétés, se  rapprochant  beaucoup  du  benzoyié  de  l'ortho- 
nitrophénylcyanamide;  elles  fondent  à  109**;  elles  consti- 
tuent la  métanitrophénylbenzoylcjanamide 

Analyse.  —  Matière  :  o'^ifiiy.  Volume  d'azote  :  29.''™", 6. 
Pression  :  745""".  Température  :  16°. 

Azote  pour  100 16,93 

»  calculé  pour  C^^H'O'N» 15,73 

Paranitrophénylcyanamide.  —  En  traitant  la  parani- 
traniline  exactement  comme  la  métanitraniline  dans  Topé- 
ration  précédente,  on  isole  la  paranitrophénylcyanamide. 
Le  chauffage  doit  être  cependant  un  peu  plus  prolongé 
et  Tébullition  maintenue  4o  minutes  pour  obtenir  les 
meilleurs  rendements  ;  en  partant  de  lo^  de  nitraniline,  il 
est  possible  d'isoler  alors  7^,5  de  cyanamide. 

La  base  non  transformée  cristallise,  après  l'évaporation 
de  Talcool,  avec  de  la  paranitrophénylurée  ;  celle-ci,  dé- 
barrassée de  la  première  par  la  benzine,  est  en  quantité 
d'autant  plus  forte  que  le  chauffage  a  été  soutenu  plus 
longuement;  pour  la  durée  indiquée,  elle  n'atteint  que 
quelques  décigrammes. 

La  paranitrophénylcyanamide  est  en  fines  aiguilles 
jaune  clair,  fusibles  à  180^,  et  se  solidifie  presque  aussitôt 
après  sa  fusion,  sans  doute  en  se  polymérisant.  Elle  est 
très  soluble  dans  l'alcool,  moins  dans  l'éther  dont  elle  cris- 
tallise par  évaporation  en  prismes  courts  et  durs,  jaunes, 
un  peu  solubles  dans  le  benzène.  Leur  teneur  en  azote 
est  bien  celle  que  réclame  la  constitution 

NO»— G«H*  — NH  — GN. 
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Analyse,  —  Matière  :  o*,  4980.  Volume  d^azote  :  iii<^*,5. 
Pression  :  745"".  Température  :  16". 

Azote  pour  100 9.5, 55 

»  calculé  pour  G7H»0«N' ^5,76 

On  peut  en  préparer  un  dérivé  benzoylé  comme  se 
préparent  ceux  des  isomères  ortho  et  meta.  Il  s'en  dis- 
tingue par  sa  solubilité  plus  faible  dans  Talcool  concen- 
tré. On  Tobtient  cristallisé  de  ce  dissolvant,  par  refroidis- 
sèment  de  ses  solutions  saturées  bouillantes  ;  il  est  en 
lamelles  presque  incolores,  fusibles  à  i3i°;  il  répond  à 
la  formule 


(!)  (*) 


\CN 


Analyse.  —  Matière  :  0^,1870.  Volume  d^azote  :  a5*"*,  5. 
Pression  :  747""-  Température  :  i3**. 

Azote  pour  100 i5 ,88 

»  calculé  pour  G»» H» 0»N» 16,73 

Par  chauffage  avec  Tacide  chlorhydrique  en  solution 
alcoolique,  la  paranitrophénjlcjanamide  donne  la  para- 
nitrophén^lurée.  La  transformation  est  quantitative.  Le 
produit  isolé,  recristallisé  dans  Talcool,  est  jaune  ;  il  fond 
à  238®.  Il  est  susceptible  de  revêtir  deux  formes  :  déposé 
par  refroidissement  de  Talcool  concentré,  il  se  présente 
en  prismes  plats  assez  courts,  tandis  que  Talcool  à  4o  pour 
100  l'abandonne  en  fines  aiguilles  flexibles;  sous  les  deux 
aspects,  il  fond  au  même  point.  Il  est  soluble  dans  l'al- 
cool, peu  dans  l'élher  et  le  benzène,  insoluble  dans  l'eau 
froide,  mais  soluble  dans  l'eau  bouillante;  c'est  la /^ara- 
nitrophénylurée 

N0«  —  G« H*—  NH  —  CO  -  NH». 

Il)  (*) 

Analyse,  —  Matière  :  o*,i8o6.  Volume  d'azote  :  37^"'. 
Pression  :  748™".  Température  :  ai". 

Azote  pour  100 22,73 

»  calculé  pour  G" H" O^N' 23,20 
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Mise  en  suspension  dans  Teau  chlorhydrique  tiède  et 
réduite  par  la  grenaille  d'étain,  elle  se  dissout  peu  à  peu 
en  un  liquide  incolore,  et  Ton  trouve  dans  la  solution, 
lorsqu'on  en  sature  racide  par  un  alcali  et  évapore  à  sec, 
la  paramidophénylurée  de  Schiff  et  Ostrogowich  (  <  )  fu- 
sible à  129^  après  cristallisation  dans  Téther. 

Traitée  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  d'une  façon 
prolongée  au  bain-marie,  pendant  10  à  12  heures,  en 
renouvelant  l'acide  lorsqu'il  disparaît,  elle  donne  une 
solution  dont  le  résidu  d'évaporation  à  sec  cède  au  ben- 
zène de  la  paranitraniline  fusible  à  147^  et,  après  épuise- 
ment à  l'aide  de  ce  dissolvant,  reste  constitué  par  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque. 
.«• 

CHAPITRE  V. 
Dicyanamides  diatomiques. 

En  vue  de  produire  quelques  dicyanamides  diatomiques 
simples,  j'ai  étendu  aux  phénylènediamines  les  méthodes 
qui,  appliquées  aux  monamines,  ont  fourni  les  corps 
décrits  dans  ces  premières  pages.  Le  succès  a  différé  sui- 
vant la  diamine  mise  en  œuvre  :  si  ces  procédés  permettent 
sans  peine  de  préparer  directement  la  métaphénylène- 
dicyanamide,  ou,  par  un  détour,  de  parvenir  au  dérivé 
para,  il  ne  semble  pas  qu'il  soit  possible  de  les  utiliser 
pour  obtenir  une  orthophénylènedîcj'anamide. 

Toutefois,  même  lorsqu'on  n'a  pas  réussi  à  isoler  les 
dicyanamides,  il  n'est  pas  douteux  qu'elles  aient  pris 
naissance  au  moins  transitoirement  dans  ces  essais,  et  les 
composés  auxquels  on  a  abouti  en  sont  des  dérivés  immé- 
diats; c'est  à  ce  titre  que  leur  description  peut  trouver  ici 
sa  place. 

(*)  ScHiPF  et  OsTRoaowicH,  Lieàig's  Ann.,  t.  CCXCIII^  p.  5i4. 
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MÉTAPHÉNYLàHEDICYÀNÀMIDE    DIATOHIQUE.   —    La  méUl- 

phénylènediamine  se  comporte  à  l'égard  du  bromure  de 
cyanogène  comme  les  aminés  aromatiques  ou  naphtalé- 
niques,  et  les  deux  groupes  amidogènes  sont  intéressés  à 
la  fois  parla  réaction. 

On  opère  comme  pour  la  pseudocumidylcjanamide  (*), 
mais  avec  une  proportion  double  de  bromure  de  cyano* 
gène  ^  par  exemple,  on  met  en  présence,  dans  35o^d*eau  coq- 
tenant  21^  de  bicarbonate  de  potasse,  22^  de  ce  bromure 
et  10^,8  de  métaphénylènediamine  bien  divisée.  Celle-ci 
se  transforme  peu  à  peu  à  la  température  ordinaire  en 
une  masse  rougeâtre  cristalline.  Après  36  heures,  la 
réaction  est  achevée  :  on  purifie  le  produit  par  filtration 
sur  noir  de  sa  solution  alcaline,  qu^on  précipite  ensuite. 
On  recueille  iS^de  métaphénylènedicyanamide,  poudre 
blanche  d^essorage  très  rapide,  formée  de  petits  prismes 
miscroscopiques  très  nets,  surtout  si  Ton  a  mêlé  la  solu- 
tion d'un  quart  d'alcool  avant  l'addition  d'acide. 

C'est  le  même  corps  qu'on  obtient  en  désulfurant  la 
métaphénylènedithiourée.  Cette  préparation  est  conduite 
de  manière  toute  semblable  à  celle  de  la  métatolylcyana- 
mide(^),  aux  proportions  près  :  à  1 1^,5  de  la  métaphé- 
nylènedithiourée de  Lellmann  (')  dissous  dans  Soo*^"'  de 
potasse  bouillante  à  5  pour  100,  on  ajoute  peu  à  peu  une 
solution  chaude  de  So^  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  qui 
suffit,  après  quelques  minutes  d'ébullition,  à  décomposer 
entièrement  la  thiourée.  Après  filtration,  la  liqueur,  mé- 
langée d'acide  chlorhydrique  sans' excès,  dépose  i3k,  5 
de  métaphénylènedicyanamide,  qu'on  purifie  comme  dans 
le  premier  cas. 

Propriétés.  —  Elle  est  pulvérulente,  en  très  petite 
cristaux  prismatiques  transparents,  trapus  et  courts,  inco- 

(•)  Page  i63 

(*)  Page  160. 

(^)  Leluiakm,  Liebig^s  Ann.,  t.  CCXXl,  p.  9. 
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lores  ou  un  peu  teintés  en  crème.  Il  n'a  pas  été  possible 
de  les  faire  recristalliser  plus  nettement  dans  les  dissol- 
vants neutres  ;  ils  sont  presque  insolubles  dans  Teau,  assez 
solubles  dans  Talcool,  très  peu  dans  le  benzène,  Tétber 
ou  le  chloroforme.  Par  chauOTage  brusque,  si  on  les  pro- 
jette sur  une  surface  chaude,  ils  fondent  vers  205^-207*' et 
se  solidifient  presque  aussitôt  après;  par  un  chauffage 
progressif  et  prolongé,  ils  restent  infusibles,  même  au» 
dessus  de  325°. 

Un  peu  solubles  dans  les  acides,  de  même  que  les 
cyanamides  simples,  ils  se  dissolvent  avec  grande  facilité 
dans  les  alcalis  caustiques  et  carbonates,  mais  non  dans 
les  bicarbonates;  le  sel  qui  se  forme  est  assurément  le  sel 

neutre  ou   bibasique 

/NK-CN 

car  la  dissolution  de  3^,  i5  par  exemple  du  produit  n'est 
complète  que  si  on  les  traite  par  un  volume  de  lessive 
contenant  au  moins  2^,26  de  potasse;  ce  taux  corres- 
pond à  2  molécules  à  peu  près  de  base,  et  annonce  deux 
groupements  cjanamiques  dafis  le  composé. 

La  teneur  en  azote  est  bien  celle  de  la  métaphénylène- 

dicyanamide 

^     /NH  -  CNU) 

Analyse.  —  Matière  :  o«,3396.  Volume  d'azote  :  io5c>»\6. 
Pression  :  746™".  Température  :  16**. 

Azote  pour  100 35,53 

»  caicuié  pourG»H»N* 35,44 

Action  de  l'acide  chlor hydrique,  —  On  arrive  sans 
peine  à  Thydrater  en  diurée  :  4^  sont  dissous  dans  10*°*' 
d'acide  chlorhydrique  concentré  et  portés  à  Pébullition 
pendant  ^  à  8  minutes;  après  le  refroidissement  qu'on 
laisse  se  faire  lentement,  le  liquide  est  étendu  d'eau,  ce 
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qut  provoque  le  dépôt  de  4^  environ  de  paillettes  cris- 
tallines à  peu  près  incolores.  Ce  produit  est  insoluble 
dans  Teau,  dans  les  alcalis  dilués  ou  moyennement  con- 
centrés et  dans  les  acides  étendus,  et  presque  insoluble 
dans  l'alcool  même  bouillant,  ainsi  que  dans  le  benzène  ei 
l'éther.  Pour  le  purifier,  on  le  dissout  à  plusieurs  reprises 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  qu'on  étend  d'eau 
ensuite,  de  façon  à  le  reprécipiter.,  puis  on  le  lave  avec 
de  la  potasse  diluée  et,  enfin,  avec  de  l'eau  distillée.  Il 
est  sublimable,  et  ne  fond,  si  on  l'échauffé  progressive- 
ment, que  bien  au-dessus  de  3oo**  ;  mais,  projeté  brusque- 
ment sur  une  surface  chaude,  il  fond  vers  aSS**.  D'après 
la  plupart  de  ces  propriétés  et  sa  richesse  en  azote,  ce 
serait  la  métaphénylènediurée  de  Warder  (*  ). 

Analyse.  —  Matière  :  o«,i873.  Volume  d'azote  :  47*^"*, 5. 
Pression  :  744""", 5.  Température  :  i5®. 

Azote  pour  100 ^,06 

»  calculé  pour  C«H*oO*N* 28,86 

Mais  comme  Warder  n'en  mentionne  pas  le  point  de 
fusion  rapide,  pour  plus  de  certitude,  un  autre  échantillon 
en  a  été  préparé  suivant  les  indications  de  cet  auteur,  par 
le  chlorhydrate  de  métaphén^'lènediamine  et  le  cyanate 
de  potasse.  Le  précipité  qui  se  forme,  purifié  comme  le 
précédent,  fond  également  vers  258^  par  projection  sur 
le  bain  de  mercure  et  présente  les  mêmes  caractères. 

Analyse,  —  Matière  :  o»,i9i.  Volume  d'azote  :  49*"% 4- 
Pression  :  746""", 8.  Température  :  11". 

Azote  pour  100 ^^8,77 

«  calculé  pour  C^H^oO^N* 28,86 

PARAPHÉNYLÈNEDICYAMAMIDE.   —    LcS   dcuX   luéthodes  si 

commodes  pour  se  procurer  la  métaphén^lènedicYanamide 
fournissent  toutes  deux  aussi,  lorsqu'on  les  applique  à  la 

(«)  Wardeh,  Ber.,  t.  VIII,  p.  1180. 
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paradiaraine,  un  même  composé;  mais  celui-ci  n'est  pas 
une  dicjanamide  :  qu'on  désulfure  la  paraphénjlène* 
dilhionrée  (^),  ou  qu'on  cyane  dans  les  conditions 
citées  la  paraphénylènediamine,  le  résultat  de  ces  réac- 
tions est  toujours  de  la  paracjanamidophénylurée,  dont 
on  trouvera  la  description  dans  un  Chapitre  suivant. 

Sans  doute,  il  doit  se  former  dans  les  deux  cas  la  dicya- 
namide  diatomique,  bien  qu'on  n'ait  pu  le  montrer,  mais 
elle  s*hydrate  immédiatement  sur  l'un  de  ses  groupements 
fonctionnels  : 

\NH  -  CN(,)  ^  "  ^       ^  ^  \NH  —  CIV(4) 

et  Ton  n'obtient  qu'une  monocyanamide  complexe. 

Dans  l'idée  d'éviter  cette  hydratation  partielle,  j'ai 
cherché  à  faire  naître  la  dicyanamide  dans  un  milieu 
entièrement  anhydre.  Revenir  pour  cela  à  la  méthode 
d'Hofmann  (^)  et  faire  agir  un  oxyde  métallique  sur  la  para- 
phénylènedithiourée  était  ici  impraticable,  à  cause  de  sa 
trop  faible  solubilité  dans  l'alcool  ou  l'éther.  La  réaction, 
du  reste,  produirait  de  l'eau  susceptible  d'être  fixée 
ensuite  par  la  cyanamide.  D'autre  part,  en  traitant  direc- 
tement la  paraphénylènediamine  par  les  agents  de  cyanu- 
ration,  bromure  ou  chlorure  de  cyanogène,  il  y  avait  à 
craindre,  et  cela  a  été  constaté,  qu'il  se  formât  des  chlor- 
hydrates ou  bromhydrates  de  la  base  ou  des  ^produits 
intermédiaires,  qui  eussent  été  soustraits  ainsi  à  l'influence 
des  réactifs  :  cet  inconvénient  serait  évité,  il  est  vrai,  par 
l'adjonction  d'un  oxyde  ;  mais  celui-ci,  en  absorbant 
l'acide,  engendrerait  de  l'eau  et  l'on  perdrait  encore  le 
bénéfice  de  la  siccitc  du  milieu. 

Ces  difficultés  disparaissent  si  l'on  décompose  l'opéra- 


(')  Préparée  d*après  Lellmann. 

(^)  HoFMANN,  Ber.,  t.  II,  p. 6oa;  t. III,  p.  264. 
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lion  en  deux  parties.  Il  est  facile  d'obtenir  tout  d'abord, 
dans  une  première  phase,  la  pararaidophénylcyanamide 
par  une  action  ménagée  du  bromure  de  cyanogène  sur  la 
paraphénylènediamine 

En  appliquant  à  cette  paramidopliénylcyanamide,  pla- 
cée dans  un  dissolvant  sec,  la  méthode  de  Cloez  et  Can- 
nizzaro  telle  qu'ils  l'ont  décrite  (*),  il  m'a  paru  possible 
de  parvenir  à  la  paraphényldicyanamide 

^  "  \Nn  — CN(,j       ^        \NHV)>HBr- 

Celle-ci,  cependant,  n'a  pu  être  ainsi  isolée  à  l'état  de 
pureté;  elle  reste  toujours  mêlée  de  certaines  quantités  de 
cyanamidophénylurée,  dont  je  n'ai  réussi  à  la  débarrasser 
ni  par  formation  d'un  sel  alcalin  et  nouvelle  précipitation, 
ni  par  des  dissolutions  ou  cristallisations  fractionnées.  Il 
est  pourtant  possible  de  déduire  des  propriétés  du 
mélange  quelques  propriétés  probables  de  la  dicjana- 
mide  pure. 

Paramidophénylcyakamide.  —  Pour  obtenir  ce  produit 
intermédiaire,  il  faut  faire  agir  une  seule  molécule  de 
bromure  de  cyanogène  en  solution  relativement  diluée 
sur  une  solution  aqueuse  tiède  et  concentrée  de  paraphé- 
nvlènediamine  :  20»  de  diamine  sont  dissous  à  chaud 
dans  1258  à  iSo^  d'eau,  puis  ramenés  vers4o**,  sans  laisser 
cristalliser;  on  ajoute  par  très  petites  portions  et  en  agi- 
tant, de  manière  que  l'addition  dure  2  heures,  du  bro- 
mure de  cyanogène  préparé  avec  32^  de  brome. 

Un  dépôt  assez  abondant,   en  aiguilles  fines,  fusibles 

(')  Cloez  et  Cannizzaro,  Comptes  rendus,  i.  XXXII,  p.  62. 
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seulement  par  chauffage  brusque  à  a55°,se  forme,  surtout 
à  la  fin  ;  c^est  de  la  paracyanamidopbën  jlurée  bien  recon- 
naissable;  Tamidophénvlcyanamide  reste  dissoute  à  Tétat 
de  bromhydrate;  on  laisse  reposer  jusqu'à  ce  que  l'odeur 
du  bromure  ait  disparu,  puis  ou  filtre. 

L'acide  bromhjdrique  qui  a  pris  naissance  dans  la  réac- 
tion est  saturé  par  de  la  potasse  caustique  étendue,  mais 
en  évitant  d'en  employer  un  excès.  Si  l'on  a  dépassé  la 
neutralité,  on  acidulé  de  nouveau  faiblement,  et  rajoute 
du  bicarbonate  de  potasse  saturé. 

Il  se  précipite  un  corps  coloré  en  brun  qu'on  redissout 
pour  le  purifier  dans  la  potasse,  passe  sur  noir  animal  et 
précipite  cette  fois  par  un  acide,  sans  excès.  Le  composé 
est  alors  incolore  et  pèse  98  ou  10*. 

Propriétés.  —  Il  est  en  aiguilles  fines  et  distinctes, 
s'essore  très  facilement,  se  dissout  aisément  dans  Talcool 
et  l'acétone;  il  en  cristallise  par  évaporation;  il  est  beau- 
coup moins  soluble  dans  le  benzène  ou  l'éther  et  le  tétra- 
chlorure de  carbone.  Il  fond  à  |58^.  Sa  composition 
répond  à  la  formule  de  la  paramidophénylcyanamide  : 

GN— NH— C«H*— NH». 

(Il  U) 

Analyse.  —  Matière  :  o*,i757.  Volume  d'azote  :  48®™", 9.. 
Pression  :  756"'",  i.  Température  :  16°,  5. 

Azote  pour  100 3i ,80 

j>  calculé  pour  G'H'N» 3i,58 

A  la  fois  acide  et  base,  il  est  soluble  dans  les  acides 
dilués  aussi  bien  que  dans  la  potasse,  l'ammoniaque  et  le 
carbonate  de  soude  étendus.  Bouilli  3o  à  4^  minutes 
dans  de  l'acide  chlorhydrique  à  5  pour  100  en  excès,  il 
ne  reprécipite  plus  lorsqu'on  sature  par  un  alcali.  Mais  si 
Ton  évapore  alors  presque  à  sec,  qu'on  ajoute  de  la  potasse 
concentrée  ou  du  carbonate  de  soude  sec,  jusqu'à  alcali- 
nité franche,  et  épuise  à  l'alcool,  on  relire  de  celui-ci  par 
évaporation  des  écailles   incolores   brillantes,   fusibles  à 
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129°  (*),  de  paramidophénylurëe 

NH«—  GO  -  NH—  C«H*-  NH«, 

11)  (k) 

qiron  peut  convertir  par  le  bromure  de  cyanogèue  en 
paracyanamidophénylurée,  fusible  à  255®(^),  pour  l'iden- 
tifier. 

Action  du  bromure  de  cyanogène  sec.  —  Pour  tirer 
de  cette  amidocyaDamide  la  dicyanamide,  je  la  mis  en 
soin  lion  dans  Talcool  absolu  soigneusement  rectifié  sur 
la  baryte  anhydre,  à  raison  de  26^  pour  i^S^  à  aoo' d'al- 
cool, et  y  mêlai  ii^  de  bromure  de  cyanogène  sublimé 
solide,  mis  en  dissolution  dans  de  Téther  sec  et  desséché 
ensuite  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu,  car  les  cristaux 
en  sont  souvent  humides.  Le  tout  abandonné  à  la  tempé- 
rature ordinaire  perd  toute  odeur  après  i5  à  ao  heures. 
J'ajoute  alors  800^  d'éther  anhydre;  un  louche  blanc  rosé 
se  produit,  suivi  bientôt  d'un  dépôt  abondant  de  cristaux 
de  bromhydrate  de  paramidophénylcyanamide;  il  atteint 
uo^  presque;  il  est  soluble  dans  l'eau;  on  y  reconnaît 
l'acide  bromhydrique  par  les  sels  d'argent,  et  la  base  non 
transformée  par  saturation  à  la  potasse,  qui  la  précipite 
très  pure. 

La  liqueur  éthéro-alcoolique,  évaporée  dans  le  vide, 
dépose  des  aiguilles  incolores  ou  peu  colorées  en  rose 
violacé,  qui  paraissent  contenir  une  grande  proportion  de 
dicyanamide.  En  fractionnant  l'évaporation,  les  dépôts 
recueillis  aux  divers  moments  présentent  les  mêmes  carac- 
tères physiques  et  semblent  homogènes;  en  les  dissolvant 
dans  les  alcalis  et  les  reprécipitant  par  acidulation,  ils  ne 
donnent  que  de  la  paracyanamidophénylurée.  Dans  les 
diverses  tentatives  faites  pour  les  recristalliser  soit  dans 
l'alcool,  soit  dans  l'éther,  il  ne  m'a  pas  été  possible  de 
changer  les  constantes  de  ce  mélange,  ni  d'une  façon  sen- 

(*)  Sghiff  et  OsTROGOwicH,  Liebig*s  Ann.^  t.  CCXCIII,  p.  375. 
(2)  Voir  p.  ao8. 
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sible,  non  plus,  sa  composition  centésimale.  La  teneur  en 
azote  reste  voisine  de  34  pour  loo,  alors  que  ladicjanamide 
exigerait  35, 4^  pour  loo  et  la  paracyanamidourée  3 1,93. 

Le  point  de  fusion  net  est  toujours  à  255^  à  peu  près 
par  chauSage  brusque,  comme  pour  la  paracjanamido* 
phénjlurée,  mais  la  substance  se  ramollit  déjà  visiblement 
vers  200".  Il  y  a  lieu  de  supposer  que  la  dicjanamide  pure 
fondrait  aussi  vers  ce  point  ou  un  peu  au-dessus.  L'action 
de  l'acide  chlorhjdrique  concentré  ne  fournit  pas  de  ren- 
seignement :  il  donne  la  paraphénylènediurée,  en  opérant 
comme  avec  la  cjanamidourée.  Quant  à  la  solubilité  dans 
les  alcalis,  elle  semble  à  peu  près  complète  avec  une  molé- 
cule de  base;  mais  il  est  bien  possible  qu'à  Topposé  de 
l'isomère  meta,  la  dicjanamide  para  soit  capable  de  don- 
ner un  sel  monobasique,  ou  bien  les  alcalis  peuvent  pro- 
voquer son  hydratation  en  mono  urée,  ce  qui  aurait  le 
même  effet  au  point  de  vue  de  la  solubilité  alcaline. 

Ces  résultats,  assurément  bien  vagues,  me  permettent 
cependant  d'avancer,  si  je  juge  d'après  l'analyse,  que  j'ai 
obtenu  de  la  paraphénylènedicyanamide  au  moins  à  35  ou 
60  pour  100. 

D'autres  tentatives  faites  en  utilisant  Tacétone  pure 
comme  solvant  ont  donné  des  résultats  encore  moins  satis- 
faisants, et  j'ai  dû  me  contenter  de  cette  étude  approxi- 
mative des  propriétés  de  la  paraphénylènedicyanamide. 

Cyawuration  de  l'orthophénvlènediamine.  —  Une 
seule  méthode,  celle  de  Cloez  et  Cannizzaro,  paraît  utili- 
sable pour  obtenir  l'orthophénylènedicyauamide,  car  dans 
les  conditions  où  l'on  peut  transformer  les  autres  phé- 
nylènediamines  en  leurs  dithiourées,  l'ortho  donne  seule- 
ment l'orthophénylènethiourée  de  Lellmann  (*)  : 

<ï) 

(a) 

(*)  Lellmann,  Liebig's  Ann.,  t.  CCXXI,  p.  9. 
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Or,  ce  corps  ne  se  prèle  évidemmenl  pas  à  une  application 
de  la  méthode  d^Hofmann,  et  même  Ton  ne  peut  parvenir 
à  le  désulfurer. 

Aussi,  dans  le  but  de  former  la  dicjanamide  de  Ter- 
thophénjlènediamine,  celle-ci  a-t-elle  été  simplement 
soumise,  dans  les  mêmes  conditions  que  la  mêla,  à  raction 
de  2  molécules  de  bromure  de  cyanogène;  comme  elle 
est  soluble  dans  Peau,  on  peut  remployer  en  dissolution. 

L'absorption  du  réactif  cyané  est  assez  lente  et  dure  à 
froid  parfois  trois  jours;  il  se  dépose  une  matière  d'aspect 
amorphe,  jaune  ou  brune.  C'est  un  mélange  de  deux 
espèces  chimiques  distinctes^  qu'on  sépare  par  quelques 
lavages  avec  lo  fois  leur  poids  d'alcool  à  5o  pour  loo,  où 
est  soluble  une  seule  d'entre  elles. 

Celle-ci,  qu'on  retire  du  dissolvant  par  évaporation  et 
qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  de  l'eau  bouillante, 
a  été  reconnue  pour  de  l'orthophénylèneguanidine 

(I) 

(a) 

sa  masse  ne  représente  que  25  à  3o  pour  loo  de  la  dia- 
mîne  employée. 

L'autre,  abandonnée  comme  résidu  insoluble  par  l'alcool 
faible,  est  beaucoup  plus  abondante  et  atteint  jusqu'à  120 
à  i4o  pour  100  de  la  quantité  de  base  mise  en  réaction. 
Ce  paraît  être  un  dérivé  de  la  première  :  une  imidodicar- 
bonylorthophénylèneguanidine 

\  N  /  \pn 

\GO-iNH/^^- 

On  l'amène  à  l'état  de  pureté  par  dissolution  dans  les 
alcalis,  filtration  sur  noir  animal  et  précipitation  au 
moyen  d'acide  chlorhydrique  dilué. 

Orthophénylèneguanidine.  —  La   formation  de  l'or- 
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thophénylèneguanidine  est  aisément  explicable  par  trans* 
positioD  d'orthoamidophénylcyanamide  qui  aurait  pris 
naissance  dans  une  première  phase  : 

c.H<j|2;-.GNBr=c.H<;;;-^^^ 

-)^C«H*<^J^J||^G  =  NH,HBr. 

Une  semblable  transformation  rappelle  la  S)^nthèse  des 
guanidines  par  l'action  des  cyanamides  sur  les  chlorhy- 
drates des  aminés.  On  sait,  du  reste,  par  les  nombreux 
travaux  concernant  les  divers  benzimidazols,  avec  quelle 
facilité  peuvent  se  créer  des  chaînes  fermées  pentagonales 
adjacentes  au  noyau  benzénique  dans  les  dérivés  de  Tor- 
thophénylènediami  ne. 

Un  exemple  très  voisin  d'une  fermeture  pareille  est 
fourni  par  Forthophénylèneurée  de  Bendix  (^), 

(I) 

que  j'ai  pu  obtenir  en  cyanant  l'orthoamidophénol  (^)  : 
(i)  [i\ 

^*"KoH*"^  GNBr  =  C«H*<^^^G  =  NH  -4-  HBr. 

(1)  (3) 

Les  propriétés  de  l'orthophénylèneguanidine  décèlent 
à  la  fois  l'existence  dans  sa  molécule  du  double  noyau  du 
benzimidazol  et  sa  nature  guanidique. 

Comme  une  guanidine,  elle  joue  le   rôle   d'une  base 

(*)  Bendix,  Ber.,  t.  XI,  p.  2364. 

(')  L^amidophénol  a  été  simplement  dissous  dans  l'alcool  et  mélangé 
d'un  excès  de  bromare  de  cyanogène  aqueux,  puis  abandonné  jusqu'à 
disparition  de  celui-ci,  un  jour  environ.  L'alcool  chassé,  on  étend  d'eau 
et  filtre  si  nécessaire,  puis  on  traite  la  solution  par  de  la  soude  en  excès. 
Un  dépôt  de  paillettes  de  phénylèneurée,  fusibles  à  i29'-i3o%  apparaît 
aussitôt.  II  est  quelquefois  nécessaire  de  concentrer  un  peu. 
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monoacide,  dont  existent  un  chlorhydrate  et  un  sulfate, 
et  n'a  aucun  caractère  électro-négatif.  Elle  ne  présente 
pas  la  sensibilité  à  l'action  hydratante  des  acides  qne 
montrent  les  cyanamides  ;  par  contre,  elle  est  très  rapi- 
dement attaquée  par  l'acide  azoteux  à  froid,  ainsi  que  de 
nombreuses  guanidines  (*),  et,  en  perdant  de  l'azote,  est 
amenée  à  l'état  d'orthophén3^1èneurée  ou  oxybenzimidazol 
dont  les  synthèses  de  Rudolph  (*),  Lellmann  et  Wiirth- 
ner  (')  et  Hartmann  {*)  fixent  la  constitution  : 

^*"*\NH/^  =  NH  -h  NO»H  =  H«0 4-  N«  +  C«H*<^JJ||^C  =  O. 

De  même,  chauffée  avec  les  alcalis,  elle  subit  une 
décomposition  comparable  et  donne  encore  de  l'ortho- 
phénylèneurée,  mais  accompagnée  cette  fois  d'ammo- 
niaque : 

(i)  (I) 

^*"*\NH/^  =  NH  -+-  H«0  =  G*H*\JÎh/CO  -4-  NH» . 

W  (a) 

Ces  réactions  supposent  que  sa  constitution  est  celle 
de  rorthophénylèneguanidine, 

ou  de  son  desmotrope,  l'amidobenzîmidazol, 

C'H^^^jJ^^C  -  NH«, 


(*)  Ainsi  la  guanine,  donnant  la  xanthine  (Fischer,  Liebig's  Ann., 
t.  CCXV,  p.  309),  l'adénine.  donnant  la  sarcosine  (Kruobr,  Ber., 
t.  XXVI,  p.  1914);  une  réaction  analogue  est  offerte  par  la  diimi- 
doxanilide  donnant  i'oxanilide  (Senf,  Journ,/.prakl.  Chem.,  a  «  série, 
t.  XXXV,  p.  5i8). 

(')  Rudolf  Ber, y  t.  XII,  p.  1296. 

(3)  Lellmann  etWeRTHNER,X*e6*y5  ^/w.,  t.  CCXXVIII,  p.  aai. 
(♦)  Hartmann,  Ber.,  t.  XXIII,  p.  1047. 
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premier  homologue  de  la  série  des  arjlphénjlèneguani- 
dines  de  Relier  (*).  Il  n'y  a  pas  à  se  prononcer  entre  les 
deux  formules,  le  composé  paraissant,  comme  les  autres 
dérivés  benzimidazoliques,  capable  de  fonctionner  tantôt 
sous  l'une,  tantôt  sous  l'autre.  L*ac(ion  de  l'acide  nitreux, 
par  exemple,  semblerait  plus  compréhensible  avec  le 
second  type,  l'action  de  la  baryte  avec  le  premier. 

Partie  expérimentale  :  Préparation,  —  Pour  se  pro- 
curer cette  base  sans  presque  aucun  produit  secondaire, 
il  suffira  de  faire  réagir  molécule  à  molécule  dans  l'eau 
le  bromure  de  cyanogène  et  l'orlhophén^lènediamine  (*), 
sans  autre  addition  ;  l'acide  issu  de  la  réaction  se  com- 
binera à  la  guanidine  dès  qu'elle  sera  formée.  Si  la  base 
initiale  est  restée  en  partie  solide,  on  la  verra  se  dissoudre 
peu  à  peu. 

.  Après  5  ou  6  heures,  la  solution  filtrée  sera  additionnée 
de  lessive  de  potasse  à  lo  pour  loo,  équivalente  à  une 
molécule.  En  concentrant  fortement  alors  au  bain-marie 
jusqu'à  l'apparition  de  cristaux  et  laissant  refroidir,  on 
obtiendra  pour  lo'  de  diamine  1 1^  à  ii^,5  de  paillettes 
brillantes  blanches,  qu'on  essorera  et  cristallisera  dans 
l'alcool  bouillant,  puis  dans  l'eau  chaude. 

Propriétés,  —  Elle  se  présente  en  lamelles  incolores, 
fusibles  à  222^,  très  solubles  dans  l'alcool  et  l'acétone, 
assez  dans  l'eau,  dont  on  peut  les  précipiter  en  saturant 
de  sel  marin;  elles  se  dissolvent  faiblement  dans  l'éther 
et  le  benzène. 

Après  dessiccation  dans  le  vide,  leur  composition  ré- 
pond à  la  formule 

^•"*\NH/^  =  NH. 

Analyse.  —  Matière  :  o*,  i652.  Volume  d'azote  :  44*''"'. 
Pression  :  756""".  Température  :  17°. 

(  '  )  Kelleh,  Bet\,  t.  XXIV,  p.  2^99. 
(3)  PlBRRON,  Bull,,  t.  XX.Xl,  p.  84i. 

Jan,  tieChim.etde  Phjs.,  8*  sotie,  1.  XV.   (Octobre  1908.)  l3 
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Azote  pour  100 3i  ,11 

»  calculé  pour  G^H^N» 31,67 

Elles  ne  paraissent  guère  être  plus  solubles  dans    les 

alcalis  que  dans  Teau,  mais  le  sont  avec  facilité  dans  les 

acides    dilués.    En    évaporant   lentement    leur  solution 

chlorhydrlque,  il  s^en  dépose  un  chlorhydrate  en  longues 

aiguilles  incolores  très  hjgroscopiques  fondant  vers  200^, 

de  la  formule 

C7H7N»,HGI. 

Analyse.  —  Matière  :  o', 2489.  Chlorure  d'argent  :  o«, 218. 

Acide  chiorhydrîque  pour  100 21 ,69 

»  calculé  pour  G' H'N»,  H  Cl.     21,59 

Un  sulfate,  préparé  de  même  et  aussi  en  aiguilles  inco- 
lores, est  d'après  sa  teneur  en  acide  sulfurique 

{C7H7N3)«SO*H«. 
Analyse.  —  Matière  :  1^,0756.  Sulfate  de  baryum  :  o', 6968. 

Acide  sulfurique  (SO*H*)  pour  100 27,24 

»  »  calculé  pour (C7H7N»)*SO*H«...     27.22 

On  a  pu  évaporer  ces  solutions  à  plusieurs  reprises  à 
réhullilion,  en  présence  d'acide  chlorhydrique  concentré, 
sans  observer  de  changement  dans  les  propriétés  de  la 
base,  qu'une  addititm  de  potasse  reprécipite  avec  ses 
caractères  primitifs. 

Action  des  alcalis,  —  De  même,  les  alcalis  bouillants 
moyennement  étendus  ne  l'attaquent  pas.  Mais  il  n'en  est 
pas  de  même  s'ils  sont  concentrés  et  à  une  température 
sufiisamment  élevée;  c'est  ainsi  que  5^  de  cette  guanidine, 
avant  été  enfermés  avec  3o6  de  barvle  cristallisée  et  5^ 
d'eau  distillée  dans  un  tube  scellé,  furent  chauffes  à  180®- 
190°  durant  5  heures.  A  l'ouverture,  se  dégagea  de  l'am- 
moniaque gazeuse;  la  masse  qui  remplissait  le  tube  en 
était  saturée;  on  la  reprit  par  l'eau  et  l'on  neutralisa  les 
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bases  par  de  Tacide  chlorhydrique.  Un  dépôt  se  sépara  : 
cristallisé  dans  l'alcool,  il  se  monlrailcn  paillettes  blanches  ; 
il  fondait  à  3io°  et  commençait  à  se  sublimer  vers  270^. 
Il  pesait  1^  environ.  Sa  teneur  en  azote  était  celle  de  Tor- 
thoplién}'lèneurée  de  Rudolph  (  *  ),  dont  il  possède,  comme 
on  le  voit,  les  propriétés. 

Analyse.  —  Matière  :  o«,2470.  Volume  d'azote  :  45"*"',  a. 
Pression  :  748*"".  Température  :  17**. 

Azote  pour  100 ^0,94 

»  calculé  pour  CHfiON»..     20,895 

Les  eaux  mères  précipitent  par  le  carbonate  de  soude 
leur  barjum  à  l'état  de  carbonate,  qui  entraîne  l'ortho- 
phénylèneguanidine  non  transformée;  on  l'en  sépare  par 
l'alcool,  et  en  retrouve  2^,5  environ;  la  partie  disparue  a 
donc  fourni,  en  perdant  de  l'ammoniaque,  presque  quan- 
titativement de  Torthophénylèneurée. 

Action  de  Vacide  nitreux.  —  Lorsqu'on  dissout  la 
nouvelle  base  dans  3o  parties  d'acide  chlorhjdrique  à  2 
pour  1 00  et  qu'on  y  mélange  vers  0°  son  poids  de  nitrite  de 
soude,  un  abondant  dégagement  d'azote  se  produit  aus- 
sitôt; on  le  voit  persister  près  de  36  heures.  En  même 
temps,  il  se  dépose  de  l'orthophénylèneurée  un  peu  co- 
lorée en  jaune,  qu'on  purifie  par  dissolution  dans  la 
potasse  étendue  et  précipitation  à  l'aide  d'acide  dilué. 
Elle  fond  à  3 10®;  la  quantité  en  atteint  presque  celle  de  la 
guanidine  employée. 

Analyse,  —  Matière  :  o*,  i34o.  Volume  d'azote  :  aS*'"'. 
Pression  :  744"".  Température  :  18°. 

Azote  pour  100 21  ,o5 

»  calculé  pour  C7H«ON2..     20,895 

Benzoylation.  —  D'autre  part,  on  a  traité  cette  guani- 
(*)  Rudolph,  Ber.,  t.  XII,  p.  1296. 
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dine  à  poids  égal  par  le  chlorure  de  benzo)rle  en  solution 
benzénique  avec  les  |  de  sa  masse  de  pjridine  sèche  (*); 
elle  se  convertit  entièrement  en  un  dérivé  benzojlé  après 
3  heures  d^ébullition.  On  évapore  à  sec,  on  lave  le  résida 
à  l'eau  d'abord,  puis  avec  un  alcali  faible.  On  fait  cristal- 
liser dans  l'alcool  et  recueille  des  aiguilles  Faiblement 
aplaties,  incolores,  ou  à  peine  colorées  en  jaune,  inso- 
lubles dans  les  bases  et  les  acides  dilués,  fondant  à  a36**, 
très  solubles  dans  l'alcool,  peu  dans  le  benzène  et  l'éther. 
Le  groupe  benzoj^le  paraît  j  être  fixe  sur  l'azote  guanî- 
dique,  car  cette  combinaison  n'est  plus  attaquée  à  froid 
par  l'acide  azoteux;  elle  aurait  donc  la  formule 

C«  H*<^JJJ JJ^C  =  N  -  GO  —  C«  H» 

de  la  benzoylorthophénylèneguanidine. 

Analyse,  —  Matière  :  o*,  iSgo.  Volume  d'azote  :  a4'^"*'ï6. 
Pression  :  749"""|5.  Température  :  21". 

Azote  pour  100 I7i34 

»  calculé  pour  Cl* H" ON* .     17,72 

Imioodicarbomylorthophénylèjheguanioine.  —  Le  pro- 
duit qui  accompagne  l'orthophcnj'lèneguanidine  dans  la 
cjanuration  de  l'orthophénylènediamine  en  présence  des 
bicarbonates  est  l'imidodicarbonylorthophénylèneguani- 
dine 

(î)      \CO-NH/      ' 

comme  je  crois  l'avoir  démontn*  plus  loin.  Il  peut  prendre 
naissance  suivant  deux  mécanismes  distincts  : 

Dans  l'un,  Torthophénylèneguanidine  formée  tout 
d'abord  donnerait  par  le  bromure  de  cyanogène  un  dérivé 


(»)  KllEUNDLKR,  Bull.,  t.  XXXI,  p.  276  et  616. 
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dicyané;  celui-ci,  par  une  hjdralalion  suivie  de  conden- 
sation interne  avec  perte  d'ammoniaque,  passerait  à  Tétat 
d^imide  c^'clique,  d'après  le  schéma  : 

G« H*<[|^J^U^G  =  NH  -h  2CNBr=  aHBr-t-  C«H*(^      ^C  =  N  -  CN, 

Il  — v*N 
NH  NH 

G*  H*/       \g  =  N  -  GN  -+-  2  H«  O  =  G«  H*/       "^G  =  N  ~  GO  —  NH« 
^  N  £.GN  N  —GO  -  NH« 

.NH. 
=  G«  H*<^       ^G  =  N GO  -H  NH'. 

^  N  —GO  —  NH/ 

Dans  l'autre,  la  dicyanamide  normale  proviendrait  di- 
rectement de  la  diamine  en  une  première  phase;  une 
transposition  de  cette  dic)'anamide  et  une  nouvelle  cja- 
nuration  conduirait  au  dérivé  dicyané  de  l'orthophé- 
nj'Ièneguanidine;  la  réaction  s'achèverait  ensuite  comme 
plus  haut  : 

^•KnS1-^^^^«^=^"^^-^^*K!î!ÎIcÎÏ 

/NHv 
=  G«H*/       J>G=NH, 

^N  -GN 

.NH.  .NH 

G«H*/       \G  =  NH  +  GNBr  =  HBr  +  G«H*/       J>G  =  N  — GN... 

^  N  ~GN  ^  N  — GN 

On  n'a  pas  observé  de  fait  qui  décide  formellement  en 
faveur  de  l'une  on  de  l'autre  de  ces  hypothèses;  toutefois, 
la  première  a  cette  supériorité  qu'on  peut  en  constater  la 
possibilité;  l'orthophénylèneguanidine  en  solution  dans 
l'eau  bicarbonatée  est,  en  effet,  transformée  presque 
quantitativement  en  imidodicarbonylorthophénylènegua- 
nidine  par  le  bromure  de  cyanogène. 

C'est  là  en  même  temps  une  démonstration  que  ce 
corps  est  un  dérivé  immédiat  de  l'orthophénylèneguani- 
dine. Son  mode  de  décomposition  au  contact  des  alcalis 


concentrés  et  chauds  le  prouve  encore  :  sous  leur  influence 
il  perd  de  l'ammoniaque,  de  l'acide  carbonique  et  libère 
de  cette  orlhopliénylèneguanidioe  ; 

C.H<™>C_N. 

«C»H*^™^C  =  NH  +  ;.C0>+  NH«. 

La  partie  de  la  molécule  qui  en  est  ainsi  déiachée  doit 
Trir  une  structure  qui  se  retrouve  aussi  dans  la  molécule 
u  biuret 

NH'-CO\ 

NII'-GO/"" 


:  en  comprendre  par  conséquent  la  chaîne 
—  CO  — NH-GO  — ; 

ir  on  reconstitue  le  composé  qui  nous  intéresse,  en  con- 
ensant  par  la  chaleur  le  biuret  et  l'orthophénj'lènegua- 
idine: 

*^  "  \NH/^  =  "**  -^  NH«-  GO/"" 


Le  poids  moléculaire  déterminé  par  crjoscopie  laisse 
Lipposer  du  reste  que  la  nouvelle  molécule  ne  contient 
u'une  fois  le  résidu  de  la  guaoidine. 

Sans  entrer  dans  la  discussion  des  cas  de  desmolropïe 
ui  peuvent  se  présenter  ici,  et  en  cherchant  à  mettre  seu- 
;ment  en  évidence  l'enchaînement  des  atomes,  on  recon- 
aîtra  que  trois  formules  pourraient  rendre  compte  de  ces 
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modes  de  formation  et  de  ces  propriétés  : 

(I)  c.H<';«>G=_AI. 

\G0  -  NH/  ' 

/N\ GO. 

(II)  G«H*(   >G  =  NH   >NH, 

\n/ co/ 

(III)  G.H<';">G-N<^^>NH. 

La  troisième  serait  celle  d\ine  imide  d'acide  biba- 
siqiie  1-3  et  paraît  par  là-méme  assez  peu  vraisemblable. 
On  avait  cru  reconnaître  un  anneau  tétragonal,  semblable 
à  celui  qui  la  termine,  dans  la  carbamidocyanamide  ou 
cyanourée  et  ses  dérivés  (*);  on  les  représentait  par  des 
cycles  tels  que 

mais  on  a  renoncé  à  cette  conception  qui  répondait  mal 
aux  faits  (^).  Par  condensation  directe  avec  des  aminés, 
du  reste,  le  biuret  ne  fournit  jamais  de  chaînes  fermées 
aussi  courtes.  En  outre,  pour  expliquer  le  mécanisme  de 
la  formation  d'un  pareil  composé  dans  une  cyanuration, 
on  devrait  admettre  le  passage  par  une  combinaison  imi- 
dodicyanée 

dont  on  ne  posséderait  aucun  autre  exemple,  à  part  la  di- 
cyanamide  de  Bannow  ('),  d'existence  encore  probléma- 
tique;'ou  bien  il  faudrait  supposer  qu'une  urée, 

G«  H*<^^'^^G  —  NH  —  GO  -  NH», 


(  *  )  Hallwaghs,  Liebig's  Ann.,  t.  CLIII,  p.  809. 
(')  Bamberqbr,  Ber.,  t.  XXIII,  p.  1866;  Smolka  et  Friedrich,  Afo- 
naUhe/te  Chemie^  1889,  p.  88. 
(»)  Bannow,  Ber.,  t.  IV,  p.  a54;  t.  XIII,  p.  2201. 
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pût  fixer  un  groupemenl  nilrile  sous  l'action  du  bromure 
de  cyanogène  dans  les  conditions  de  Texpérience,  ce  que 
ne  fait  aucune  urée  monosubslituée. 

La  formule  (II)  échappe  à  ces  critiques  :  elle  offre  la 
configuration  moléculaire  que  K.eller  (  *  )  aperçoit  dans  ses 
arylimidodicarbonylarjlorthophénylèneguanidines 

y^\ ^^\ 

pourtant  elle  explique  mal  la  résistance  de  ce  corps  à  Tac- 
tion  de  Tacide  nitreux,  alors  que  Torthophénylèneguani- 
dine  et  Tacide  mélanurénique  (^),  où  Ton  retrouve  les 
mêmes  dispositions  des  atomes,  perdent  par  ce  réactif  leur 
azote  imidique. 

Le  peu  d'énergie  de  ses  propriétés  basiques  serait  éga- 
lement peu  compréhensible,  tandis  que  tous  deux  aussi, 
l'orlhophénylèneguanidine  et  Pacide  mélanurénique,  en 
manifestent  d'assez  accentuées  (^). 

Enfin,  bien  que  Torthophénylèneurée 

(1) 

offre  a  atomes  d'azote  secondaires  en  (i)-(3)  qui  semblent 
disposés  de  manière  à  favoriser  l'établissement  d*un  noyau 

(»)  Kbller,  Ber.,  t.  XXIV,  p,  2499. 

(^)  L'acide  mélanurénique  de  Liebig  {Liebig^s  Ann.,  t.  X,  p.  3o),  mis 
en  solution  dans  un  excès  d'acide  sulfurique  et  traité  à  froid  par  le  nitrite 
de  soude,  dégage  de  Tazote,  puis  après  un  repos  de  plusieurs  heures, 
évaporé  à  l'ébullition  de  façon  à  concentrer  la  solution  obtenue,  donne 
de  l'acide  cyanurique  qui  se  dépose  par  refroidissement  en  cristaux 
prismatiques  incolores,  précipitant  en  violet  l'oxyde  de  cuivre  ammo- 
niacal, se  sublimant  sans  fondre  avec  une  odeur  piquante  et  contenant 
à  Tanalyse  33, o3  pour  100  d'azote  (calculé  :  32,56)  : 

KcO  I  lî!!>^  =  NH  -H  NO'H  =  CO<Jï  :  ^ym  +  N'+  H.O. 
(')  STRiEaLiR,  J.  /,  prakt.  Chem.,  a*  série,  t.  XXXIII,  p.  161. 
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triple  d'une  structure  semblable  à  celle  du  schéma  (II), 
il  n'esl  pas  possible  d'en  obtenir  la  condensation  ni  avec 
le  bromure  de  cyanogène,  ni  avec  le  biuret;  au  contraire, 
ces  opérations  sont  aisées  avec  Torthophénylèneguanidine, 
et  Ton  en  peut  déduire  que  l'atome  d'azote  latéral  de  cette 
base  joue  un  rôle  capital  dans  ces  réactions. 

Ces  arguments,  sans  infirmer  d'une  façon  absolue  la 
constitution  figurée  en  (II),  n'inclinent  pas  en  sa  faveur; 
aussi,  quoiqu'ils  ne  soient  point  une  preuve  directe  de  la 
première  formule,  c'est  celle-là  cependant  qu'il  semble  le 
plus  rationnel  d'assigner  à  l'imidodicarbonjlorlhophé- 
nylèneguanidine. 

Partie  expérimentale  :  Préparations,  —  I.  —  Si  l'on 
veut  obtenir  ce  composé  en  utilisant  à  peu  près  entièrement 
l'orthophénylènediamine  mise  en  réaction,  il  suffit  de  mo- 
difier l'essai  de  cyanuration  déjà  décrit  (*),  en  emplovant 
une  quantité  suffisante  de  bromure  de  cyanogène  et  de 
bicarbonate,  soit  3  molécules  au  moins  de  chacun.  Le 
réactif  n'est  totalement  absorbé  qu'après  4  jours  et  plus. 
Une  substance  brune,  puis  jaune,  s'est  rassemblée  au 
fond  du  liquide;  l'alcool  en  extrait  quelques  décigrammes 
à  peine  d'orthophénylèneguanidine.  La  partie  principale 
est  purifiée  selon  le  mod«  décrit  déjà,  par  filtration  sur 
noir  et  reprécipitation  de  la  solution  alcaline  avec  la 
quantité  calculée  d'acide. 

Le  produit,  après  deux  opérations  semblables  et  des 
lavages  prolongés  à  Teau  distillée,  est  sensiblement  pur  ; 
on  peut  le  Taire  cristalliser  dans  l'acide  acétique  glacial 
par  refroidissement  ou  évaporation.  Les  cristaux  sont  en- 
suite lavés  à  l'eau  et  bien  sécbés.  A  l'analyse  ils  paraissent 
bien  répondre  à  la  formule 

\CO-NH/^^- 

(»)  Page  189. 
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Analyse,  —  a.  Matière  :  o«,  i5o4.  Volume  d*azote  :  36^\5- 
Pression  :  755""".  Température  :  i8®. 

Azote  pour  loo ^77/^ 

»  calculé  pour  C*H«0*N*.     27,72 

b.  Matière  :  o<,ii58.  Acide  carbonique  :  0*^2269.  Eau  :  o',o3a. 

Carbone     pour  100 53,43 

Hydrogène         »       3,07 

Carbone             »      calculé  pour  C»H«0*N* 53,46 

Hydrogène        »                            »                     2,93 

II.  —  Dans  la  préparation  prét'édcnle,  on  peut  substituer 
à  rorthopliénylèncdiamine  rorthophénylèneguanidlne,  en 
employant  seulement  a  molécules  ou  un  peu  plus  des 
autres  réactifs.  La  réaction  suit  la  même  marche,  s'achève 
un  peu  plus  vile  et  fournit  avec  de  bons  rendements  le 
même  produit. 

Analyse.  —  Matière  :  o*,i373.  Volume  d'azote  :  33*"",  5. 
Pression  :  759°"".  Température  :  ao". 

Azote  pour  100 27,60 

)»  calculé  pour  G»H80*N*.    27,7a 

III.  —  Enfin,  mais  c'est  plutôt  une  preuve  de  ia  constitu- 
tion de  ce  corps  qu'un  mode  d'obtention  pratique,  on  le 
produit  encore  par  condensation  du  biuret  et  de  l'ortho- 
phénylèneguanidine.  Si  l'on  triture  ensemble  6^  de  celle-ci 
et  4^,5  de  biuret  sec  (cristallisé  dans  l'alcool),  et  qu'on 
chauffe  1  heure  vers  iSo**,  jusqu'à  disparition  des  vapeurs 
ammoniacales,  le  résidu,épuisé  par  la  potasse  à  10  pour  100 
tiède,  s'y  dissout  en  grande  partie;  il  ne  reste  guère  inso- 
luble que  1^,6  à  1^,7  d'une  matière  grise  amorphe  infu- 
sible, qui  n'a  pas  été  examinée  de  plus  près.  La  solution 
alcaline  précipite  par  les  acides,  dont  on  sature  ensuite 
l'excès  par  du  bicarbonate  de  potasse,  et  l'on  recueille 
ainsi  4^)6  d'imidodicarbonjlorthophénjlèneguanidine. 
On  en  retrouve  encore  quelques  décigrammes  dans  les 
eaux  mères  concentrées. 


SUR    L£S    CYANAMIDES    AROMATIQUES    MOHO ATOMIQUES.        2o3 

Analyse,  —  Matière  ;  o»,2743.  Volume  d'azote  :  66«»',7. 
Pression  :  739"*"",  3.  Température  :  18**. 

Azote  pour  100 27 ,  3o 

»  calculé  pour  G»H«0«N*.     27,72 

Propriétés.  —  L'analjse  montre  l'identité  de  ces  trois 
produits  d'origines  diverses.  Précipitée  ainsi  de  ses  disso- 
lutions alcalines,  la  substance,  après  dessiccation,  est  une 
poudre  incolore  d'aspect  amorphe  ne  fondant  que  fort 
au-dessus  de  320®^  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  très 
peu  soluble  dans  l'alcool  même  bouillant,  insoluble  dans 
le  benzène  et  le  chloroforme,  soluble  dans  les  acides  sul- 
furique  et  acétique  purs.  Ce  dernier  la  dissout  assez  abon- 
damment à  chaud  et  la  dépose  par  refroidissement  ou 
évaporalion  en  prismes  microscopiques  aplatis  ou  ta- 
blelles  incolores;  ces  cristaux  retiennent  de  l'acide  et  ne 
le  perdent  que  par  des  lavages  à  l'eau  ou  par  une  longue 
exposition  à  l'air. 

Les  acides  étendus  froids  ne  la  dissolvent  pas,  mais  à 
chaud,  il  en  passe  dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhy- 
drique  à  3  pour  100  des  quantités  notables;  ces  solutions 
cependant  ne  sont  pas  durables,  déposent  à  la  longue, 
après  refroidissement,  la  plus  grande  partie  de  la  matière 
qu'elles  contiennent,  et  il  n'a  pas  été  possible  d'en  retirer 
des  sels  définis  de  l'imidodicarbonylorthophénjrlènegua- 
nidine.  Avec  les  bases,  au  contraire,  elle  en  donne  qui 
sont  stables  et  peuvent  s'isoler  :  2<,8  de  potasse  en  les- 
sive étendue,  même  à  froid,  suffisent  à  faire  passer  en  dis- 
solution permanente  lo^  de  la  substance,  et,  des  liqueurs 
un  peu  brunes  qui  en  proviennent,  il  est  facile  par  éva- 
poration  d'obtenir  des  cristaux  d'un  sel  de  potassium, 
en  aiguilles  incolores;  leur  teneur  en  métal,  comme  la 
solubilité  aux  alcalis,  indique  que  l'imidodicarbonjl- 
orlhophénjlcneguanidine  joue  le  rôle  d'acide  monoba- 
sique. 
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Analyse,  —  Matière  :  o',io88.  Sulfate  de  potasse  :  o*,o389. 

Oxyde  de  potassium  (K*0)  pour  loo i9)47 

»  calculé  pour  G»H»0*N*K.     19,68 

Des  essais  crjoscopiqucs  dans  le  phénol  ou  Tacide  acé- 
tique (*)  ont  établi  le  poids  moléculaire;  il  concorde  avec 
ces  résultats  : 

Poids  de  matière 0^,174^2 

Poids  du  phénol 17' 

Dépression  moléculaire  du  phénol  (déterminée  direc- 
tement ) 77 , 6 

Abaissement  du  point  de  congélation o**,  43 

n  -j         1»     I  •      0,1742x100x77,6  ^ 

Poids  moléculaire        '  — — '-^-^ 196 

0,43  X  17  ' 

Poids  moléculaire  calculé  pour  G*  H*  O» N* 202 

Les  acides  n^ont  guère  sur  lui  d'autre  action  que  celle 
qu'on  a  dite.  Il  a  été  soumis  au  contact  d'acide  cblorhy- 
drique  concentré  bouillant  qui  en  dissout  un  peu,  pen- 
dant plus  de  I  heure,  sans  subir  de  modification  :  Tacide 
ayant  été  évaporé  à  sec,  le  résidu  lavé  à  Talcool  et  à  l'eau 
ne  leur  abandonne  aucun  produit  nouveau  et  présente  à 
l'analyse  la  même  composition.  D'autre  part,  en  dissolu- 
tion dans  l'acide  acétique  cristallisable  contenant  de  pe- 
tites quantités  d'eau,  il  a  été  porté  à  l'ébullition  pendant 
2  heures,  et  maintenu  3  heures  autour  de  100";  il  recris- 
tallisait intact  par  refroidissement,  et  en  évaporant  à  sec 
la  liqueur  mère  on  en  retrouvait  la  plus  grande  partie  non 
attaquée  (^);  cependant,  en  épuisant  à  l'eau  ce  résidu  d'éva- 

(^)  On  pouvait  crain.lre  que  la  faible  basicité  du  composé  étudié  ne 
troublât  la  détermination  cryoscopique,  dans  un  acide  relativement 
fort  comme  Tacide  acétique;  cependant  on  a  obtenu  les  mêmes  résul- 
tats qu'avec  le  phénol. 

(^)  Le  poids  est  presque  égal  à  celui  dont  on  est  parti;  Fanalyse 
permet  de  constater  Tinaltérabilité  du  produit. 

Analyse,  —  Matière  :  o»,28a.  Volume  d'azote  :  67«™",7. 
Pression  :  749"">i-  Température  :  17*. 

Azote  pour  100 ^7>^7 

»  calculé ^Ifl^ 


1 
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poration,  et  eo  saturant  ensuite  par  un  alcali,  il  a  été  pos- 
sible de  séparer  des  traces  d'un  corps  basique  cristallin 
fusible  à  220®,  en  trop  petites  masses  pour  être  soumis  à 
l'analyse,  et  qui  est  probablement  de  Torthopliénylène- 
guanidine. 

La  résistance  de  la  molécule  n*est  pas  moins  marquée 
à  regard  de  Tacide  nilreux.  Qu^on  place  Timidodicarbo- 
nylorthophénylèneguanidine  en  suspension  dans  une  li- 
queur chlorliydrique  ou  sulfurique,  dans  laquelle  une 
partie  se  dissout  ('),  ou  qu^on  la  mette  en  solution  dans 
Facide  acétique  cristallisable,  et  qu^on  y  mêle  soit  à  chaud, 
soit  à  froid,  un  nilrite  en  excès,  on  la  retrouve  avec  ses 
propriétés  et  sa  composition  centésimale,  même  après  une 
action  prolongée  de  Taclde  nitreux.  Toutefois,  en  traitant 
lentement  pendant  3  heures  une  solution  acétique  chaude 
par  des  additions  répétées  de  nitrite  de  soude  concentré, 
lor$qu*après  avoir  séparé  le  corps  non  transformé  qui  se 
déposa  d'abord,  on  évapora  l'acide  et  lava  le  résidu  sec  à 
Teau  et  à  l'alcool,  on  trouva  dans  celui-ci  de  très  petites 
quantités  d'un  corps  qui,  d'après  son  point  de  fusion  de 
3o7'*-3io®,  la  facilité  de  sa  sublimation,  ses  autres  pro- 
priétés et  sa  richesse  en  azote,  devait  être  de  l'orthophé- 
ny  le  ne  urée. 

Analyse.  —  Matière  ;  o«,i4io.  Volume  d'azote  :  aC'""*. 
Pression  :  755"".  Température  :  16**. 

Azote  pour  loo 21 ,22 

j»  calculé  pour  C7H« ON»..     20,895 

Celle-ci  provenait  sans  doute  de  l'action  de  l'acide 
nitreux  sur  l'orthophénylèneguanidine  qui  se  forme  par 
TelTct  de  l'acide  acétique  lui-même. 

Action  de  la  baryte,  —  Si  ce  composé  est  assez  indif- 
férent aux  acides,  il  est  beaucoup  plus  sensible  aux  réac- 

(*  )  A  chaud,  elle  se  dissoul  en  totalilé  si  l'acide  est  en  excès  suffisant. 
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tifs  alcalins  ;  ils  lui  foot  subir  la  dégradation  qui  vientd^être 
observée,  à  un  faible  degré,  sous  l'influence  de  Tacide  acé- 
tique. On  s'en  convainc  facilement  en  le  faisant  bouillir 
pendant  i  heure  avec  un  excès  de  potasse  caustique  à  ao 
ou  25  pour  loo;  on  remarque  un  dégagement  d'ammo- 
niaque, et,  en  concentrant,  on  voit  cristalliser  de  Torlho- 
phénylèneguanidine. 

La  scission  de  la  molécule  est  particulièrement  nette, 
lorsqu'on  mélange  avec  de  l'eau  de  baryte  chaude  à  4^ 
pour  loo  l'imidodicarbonylorthophénjrlèneguanidine,  et 
qu'on  porte  à  l'ébullition  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'ammoniaque,  c'est-à-dire  2  heures;  on  reconnaît, 
si  l'on  a  pris  soin  de  condenser  ce  gaz,  que,  pour  5^  du 
dérivé  guanidique  mêlé  à  loo^  d'eau  de  baryte,  la  quan- 
tité en  a  atteint  o^,36  (*);  en  même  temps,  le  liquide  a 
déposé  du  carbonate  de  baryte,  qu'on  peut  isoler  en 
filtrant  rapidement  la  liqueur  bouillante,  le  plus  possible 
à  l'abri  de  l'air,  et  lavant  à  l'eau  distillée  :  on  en  retrouve 
près  de  9^;  enfin,  un  courant  d'acide  carbonique  à  chaud 
ayant  précipité  la  baryte  restée  en  solution,  le  carbonate 
séparé  est  lavé  à  l'alcool,  tandis  que,  de  son  côté,  l'eau 
mère  est  évaporée  à  sec  et  son  résidu  épuisé  aussi  par 
l'alcool;  ces  deux  liqueurs  alcooliques  abandonnent  enfin 
à  l'évaporation  4^,4  de  paillettes  fusibles  à  222"*,  d'ortho- 
phénylèneguanidine,  identifiées  par  l'analyse. 

Analyse.  —  Matière  :  0^,0854.  Volume  d'azote  :  a3«"',9. 
Pression  :  755""".  Température  :  17°. 

Azote  pour  100 3'2,o4 

>»  calculé  pour  G^H^N»...     3i,57 

Les  quantités  recueillies  de  ces  divers  produits  corres- 
pondent presque  théoriquement  avec  le  poids  du  dérivé 
qui  a  été  soumis  à  l'essai. 


(')  Dosé  par  acidimélrie. 
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Ces  diverses  expériences,  sans  établir  d'une  manière 
complète  la  constitution  supposée  de  l'imidodicarbonyl- 
orthophénylèneguanidine,  lui  donnent  cependant  une 
forte  probabilité.  On  peut  en  déduire  une  autre  conclu- 
sion :  c'est  qu'en  raison  de  la  tendance  si  marquée  de 
l'orthophénylènediamine  à  former  des  chaînes  fermées 
latérales,  il  est  peu  d'espoir  de  parvenir  à  tirer  de  cette 
base  une  dicj^anamide,  au  moins  par  les  méthodes  qui  sont 
aujourd'hui  à  notre  disposition,  et  je  n'ai  pas  cru  devoir 
pousser  plus  loin  mes  recherches  dans  cette  direction. 


CHAPITRE  VI. 
Cyanamides  complexes. 

I.  —  Cyanaiiidophknyluréks. 

Paractanamidophémvlurée.  —  Comme  je  l'ai  men- 
tionné antérieurement  (*),  on  obtient  cette  cyanamide  en 
cherchant  à  préparer  la  paraphénylènedicyanamide,  aussi 
bien  par  digestion  du  bromure  de  cyanogène  aqueux 
avec  la  paraphénylènediamine,  que  par  l'ébullition  de  la 
paraphénylènedithiourée  en  solution  alcaline  surdel'oxyde 
de  cuivre. 

Il  ne  peut  guère  j  avoir  de  doute  sur  la  nature  de  la 
substance  qui  s'est  formée  dans  ces  deux  réactions. 

Elle  est,  en  effet,  acide  monoalomique;  elle  ne  contient 
donc  vraisemblablement  qu'un  seul  groupe  cyanamique. 
Sous  l'influence  hydratante  des  acides,  elle  donne,  en  fixant 
I  molécule  d'eau  sur  ce  groupement,  la  paraphénylènc- 
diurée 

^  "  \NH  -  CM,»,  ^       "      ^  "  \NH  -  GO  -  NH»,»,  " 

(  '  )  Voir  page  i8'|. 
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Enfin,  sa  slructure  est  établie  encore,  et  très  sûremeol, 
par  un  autre  mode  de  formation  :  elle  prend  naissance 
avec  grande  facilité  lorsqu'on  cyane  la  paramidophényl- 
urée 

^•Klîî!-CO-NHV,-^<^««'- 

=c-»<!;îîIco1nhv.-»«'- 

Préparations.  —  I.  —  II.  —  Il  n'y  a  pas  lieu  d^insisler 
sur  les  préparations  par  désulfuration  de  la  dithiourée 
et  par  cyanuration  de  la  diamine;  les  détails  de  ces  opé- 
rations ont  été  donnés  à  propos  de  la  mélaphénylènedi- 
cyanamide  et  s'appliquent  exactement  au  cas  actuel;  les 
rendements  sont  identiques. 

Une  fois  isolée  sous  forme  de  petites  aiguilles  qui,  à 
Tessorage,  s'accolent  en  paillettes  brillantes  roses  ou  vio- 
lacées, on  la  redissout  pour  la  puriGer  dans  i  molécule 
environ  de  potasse,  qu'on  a  eu  soin  de  faire  bouillir 
d'avance  pendant  quelques  minutes,  et  Ton  étend  d'eau 
distillée  bouillie;  on  filtre  sur  noir  animal  pour  décolorer 
et  additionne  d'un  peu  de  bisulfite  de  soude;  ces  précau- 
tions ont  pour  but  de  soustraire  le  produit  à  l'oxydatiun 
par  l'air,  qui  le  colorerait  en  bleu  ou  en  violet.  On  le  pré- 
cipite alors  par  l'acide  chlorh^drique  très  étendu  ou  l'acide 
acétique.  Si  l'on  a  opéré  sur  des  liqueurs  suffisamment 
diluées,  et  n'en  renfermant  guère  que  0^,2  par  litre,  on  le 
recueille  en  belles  aiguilles  souples  incolores  et  brillantes, 
bleuissant  faiblement  dans  l'air  à  la  longue. 

III.  —  On  peut  cyaner  aussi  la  paramidophénylurée. 
Cette  aminé  est  très  soluble  dans  l'eau  (*  ).  A  sa  solution 
à  2  et  3  pour  100  on  ajoute  un  peu  plus  de  i  molécule 
de  bromure  de  cyanogène.  Au  bout  de  10  minutes  com- 
mencent déjà  à  se  déposer  de  petites  aiguilles  aplaties,  un 

(^)   Sghifv  el  OsTitoQOWiCH,  Liebig's  Ann,,  t.  CCXGIIf,  p.  375. 
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peu  violacées,  dont  la  quanlité  augmente  pendant  5  ou 
6  heures.  Pour  5^  de  base  initiale  on  en  possède  alors  à  peu 
près  5^,5,  qu'on  peut  purifier  comme  il  vient  d*être  exposé. 
Elles  sont  en  tout  semblables  aux  cristaux  issus  des  opé- 
rations précédentes. 

Propriétés.  —  Elles  sont  insolubles  dans  Teau  froide 
et  peu  solubles  dans  Teau  bouillante,  peu  aussi  dans  le 
benzène  et  Tétker,  davantage  dans  l'alcool.  Elles  sont 
entièrement  solubles  dans  une  quantité  d'alcali  corres- 
pondant à  I  molécule,  soit  2^  de  potasse  à  20  pour  100 
pour  6^,25.  Ces  solutions,  si  la  liqueur  est  exempte  d'oxj- 
gène  dissous,  sont  faiblement  jaunes,  et  se  colorent  en 
violet  par  agitation  à  l'air. 

Brusquement  portées  vers  255®,  elles  fondent  très  par- 
tiellement en  se  décomposant  et  se  solidifient  aussitôt 
après  en  une  masse  brune^  qui  reste  infusible  jusqu'au 
delà  de  820®;  déjà  dès  225^,  elles  paraissent  se  ramoUiret 
se  détruire  lentement.  Elles  ne  peuvent  être  fondues  que 
bien  au-dessus  de  3 10®  si  on  les  échauffe  progressivement; 
elles  prennent  alors,  lorsqu'on  arrive  au  voisinage  de  225®- 
23o®,  une  teinte  vert  clair.  Leur  composition  répond  à  la 
formule 

GN  —  NH  ~  G«H*—  NH  —  GO  —  NH« 

(1)  (♦) 

de  la  paracyanamidophénjlurée. 

Analyse.  — a.  Matière  :  o»,274a.  Volume  d'azote  :  78*"*,  a. 
Pression  :  753""'.  Température  :  24*. 

Azote  pour  100 3i  ,6a 

»  calculé  pour  G»H«ON*..     81,82 

b.  Matière  :  0^,2980.  Acide  carbonique  :  o>,  SgSo.  Eau  :  o<,i25. 

Garbone  pour  joo 54,4^ 

Hydrogène          » 4,66 

Carbone               »  calculé  pour  G»  H»  ON* 54,55 

Hydrogène          »                            »                       4,55 

Ann.  de  Chim.  ei  de  Phys.,  8*  série,  t.  XV.  (Octobre  1908.)  l4 
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Action  de  l'acide  chlorhydrique.  —  Cette  substance 
se  dissout  assez  abondamment  à  froid  dans  l^acide  chlor- 
hydrique concentré.  Si  Ton  porte  au  bain-marie  une  de 
ces  solutions  à  lo  pour  loo,  on  voit  presque  immédiate- 
ment reprécipiter,  en  poids  égal  à  celui  qu^on  a  employé, 
des  paillettes  à  éclat  argenté,  incolores,  insolubles  dans 
les  acides  et  les  alcalis,  à  peu  près  insolubles  aussi  dans 
l'alcool  et  les  autres  dissolvants,  et  qui  enfin,  par  le  chauf- 
fage, charbonnent  sans  fondre.  Elles  sont  semblables  en 
tous  ces  points  à  la  paraphénylènediuréede  Lellmann  (*  ). 
L'analyse,  après  des  lavages  répétés  à  l'eau  et  aux  alcalis, 
achève  l'identification. 

Analyse.  —  Matière  :  o*,2i86.  Volume  d'azote  :  55*'"*,4« 
Pression  :  75 1"".  Température  :  ^7?. 

Azote  pour  100.. • 28,82 

»  calculé  pour  C«HîoO«N*.     28,86 

MÉTACYANAMinopHÉWYLURÉE.  —  La  cyauuration  de  la 
mélamidophénylurée  est  le  seul  moyen  qui  permette 
l'obtention  de  cette  cyanamide,  la  thiourée  correspondante 
n'existant  pas.  Dans  le  cas  d'ailleurs  où  on  la  posséderait, 
le  risque  serait  trop  grand  de  la  détruire  entièrement 
dans  la  désulfuration  en  liqueur  alcaline,  et  cette  seconde 
méthode  serait  sans  doute  inutilisable. 

Préparation,  —  La  préparation  est  calquée  sur  celle 
du  dérivé  para  à  partir  de  la  paramidophénylurée,  mais 
il  est  bon  d'ajouter  du  bicarbonate  à  la  solution  de  l'amido- 
urée.  La  purification  du  produit  est  moins  délicate,  et 
Ton  obtient  de  bons  résultat'S  par  de  simples  cristallisations 
dans  l'alcool  où  dans  l'eau  bouillante;  les  rendements  sont 
aussi  bons. 

Propriétés.  —  Ce  sont  de  petits  cristaux  incolores, 
prismatiques,  un  peu  ternes,  sôlubles  dans  l'alcool,  peu 

(*)  LhLLujiîiji^ ,Liebi g' s  Ann,,  t.  CCXXI,  p.  14. 
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dans  Teau  à  froid,  assez  à  chaud,  peu  aussi  dans  le  benzène, 
Féther  ou  le  chloroforme.  Ils  fondent  à  210**  assez  nette- 
ment en  se  décomposant.  lU  ont  une  saveur  sucrée  très 
prononcée.  Leur  teneur  en  azote  est  bien  celle  de  la  meta- 
cyanamidophénylurée 

CN  —  NH  —  G«  H*—  NH  —  GO  —  NH«. 

U)  (3) 

Analyse.  —  Matière  :  o^ogSg.  Volume  d'azote  :  27«"'*,a. 
Pression  :  750°"".  Température  :  17". 

Azote  pour  100 3i,4S 

»  calculé  pour  G« H» ON*..     3i,82 

Cette  cjanamide  se  dissout  dans  une  quantité  équimo- 
léculaire  d'alcali,  ce  qui  la  suppose  monoatomique,  et 
reprécipite  par  les  acides. 

Action  des  acides.  —  Elle  est  insoluble  dans  les  acides 
dilués  et  se  dissout  dans  les  acides  concentrés.  Portée 
quelques  minutes  à  l'ébullition,  la  solution  chlorhjdrique 
dépose,  lorsqu'on  la  dilue,  comme  celle  de  métadicyana- 
mide  dans  les  mêmes  conditions,  de  la  métaphénjlène-r 
diurée  de  Warder  (*),  en  aiguilles  fusibles  par  projection 
à  258*^,  infusibles  par  chauffage  lent. 

II.  —  Gtanamidoacétanilides. 

Pour  obtenir  ces  corps,  la  cyanuration  directe  est  encore 
Tunique  voie  qui  soit  accessible,  pour  les  raisons  que  j'ai 
exposées  à  propos  des  cyanamidourées.  Un  seul  des  iso- 
mères de  cette  série  a  été  isolé,  le  meta,  comme  étant  celui 
dont  la  préparation  offrait  le  moins  de  chance  de  compli- 
cations et  cependant  capable  de  donner  plus  tard  des  com- 
posés définis  par  copulation. 

,1  11-11  11  1  1  ■■■!  I  ■  !■  III  ^^^— ^^^^ 

(*)  Voir  page  184.  - 
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MÉTACYANAMiboÀCÉTANiLiDE.  —  Préparation.  —  Les 
détails  de  celle  opéralîon  et  de  la  purtficalioD  sonl  exac- 
temenl  ceux  de  la  dernière  préparation  décrile.  Les  ren- 
dements sont  aussi  forl  bons,  90  pour  100  de  la  théorie. 

Propriétés.  —  Après  cristallisation  dans  Falcool  coupé 
d*un  peu  d'eau,  la  cyanamidoacélanilide  se  présente  en 
aiguilles  minces,  un  peu  larges,  brillantes,  incolores, 
fusibles  à  205^-207°;  elles  sont  facilement  dissoutes  par 
Palcool,  l'acétone,  assez  solubles  dans  l'eau,  surtout  à 
chaud,  peu  dans  l'éther.  La  composition  est  celle  que 
demande  la  formule 

CN  -  NH  —  G«H*—  NH  —  GO  —  CH». 

Analyse.  —  Matière  :  oSi436.  Volume  d'azote  :  3o«'»',7. 
Pression  :  748""', 3.  Température  :  ai®. 

Azote  pour  100 '^3 , 94 

»  calculé  pour  C'H'ON* 24,00 

Sa  solubilité  dans  les  alcalis  est  celle  que  laisse  prévoir 
cette  constitution  monoatomique  :  la  potasse  en  solution 
à  5  pour  100  en  dissout  un  peu  plus  de  trois  fois  son 
poids,  comme  le  veut  le  calcul. 

Action  des  acides.  —  En  solution  alcoolique,  bouillie 
avec  un  demi-volume  d'acide  chlorhydrique  à  ï5  pour  100 
pendant  20  minutes,  elle  dépose,  par  élimination  de  l'ai* 
cool  et  addition  d'eau,  le  poids  correspondant  de  mêla- 
cétamidophénylurée  de  Schiff  et  Ostrogowich  (*)  en  ai- 
guilles incolores  fusibles  à  225^. 

III. 

J'ai  tenté  de  préparer  une  cyanamidobenzamide  et  un 
cyanamidobenzoale  d'élhyle,  en  traitant  par  le  bromure 


(»)  Liebig's  Ann.,  t.  CCXCIII,  p.  383. 
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de  cjanogène  la  inétamidobenzamide  et  le  métamidoben- 
zoate  d^éthyle,  mais  dans  les  deux  cas  je  suis  retombé 
sur  l'acide  cjanamidobeDEOÎque  de  Traube(*),  par  suite 
d'une  saponification  du  groupe  amide  ou  éther,  simul- 
tanée à  ia  cjanuration.  Cet  acide  fut  identifié  par  l'ana- 
lyse. 

Analyse.  —  Matière  :  o'jiogî.  Volume  d'azote  :  i6*~",9. 
Pression  :  75 4'"'"-  Température  :  20". 

Azote  pour  100 i7f^4 

»  calculé  pour  G»H«0«N»...     17,28 


DEUXIÈME  PARTIE. 

PROPRIÉTÉS    NOUVELLES    DES   CYANAMIDES   AROMATIQUES 

MONO  ATOMIQUES. 


Aux  propriétés  des  cvanamides  aromatiques  mono- 
substituées  qui  ont  été  rappelées  au  début  de  ce  travail  ('), 
il  convient  d'en  ajouter  quelques  autres,  qu^il  m'a  été 
donné  de  découvrir  à  l'occasion  de  ces  recherches.  Je 
réunis  dans  le  présent  Chapitre  certaines  d'entre  elles, 
qui  ne  m'ont  pas  conduit  à  la  préparation  de  corps  nou- 
veaux, et  je  réserve,  pour  en  former  une  partie  spéciale, 
l'étude  de  leur  action  sur  les  diazoïques,  plus  féconde  à 
ce  point  de  vue. 

Les  réactions  dont  je  veux  ici  parler  sont  de  celles  qu 


(*)  Ber„  t.  XV,  p.  qio. 
(»)   Voir  p.  148. 
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sont  dues  au  caractère  non  saturé  du  groupe  nitrile  dans 
les  cyanamides. 

Action  de  Vhydroxy lamine.  —  Il  faut  rapprocher  la 
façon  dont  elles  se  comportent  à  l'égard  de  l'hydroxjl- 
amine  de  leur  action  sur  les  aminés  et  Tçimmoniaque  (*  )• 
Elles  ne  fournissent  pas  avec  ce  réactif  de  nouvelles 
classes  de  corps,  mais  elles  subissent  par  son  influence 
des  modifications  qui  peuvent  être  utilisées  de  différentes 
manières.  Ces  modifications  sont  de 'deux  sortes  :  la  plus 
grande  partie  de  la  cjanamide  est  simplement  trans- 
formée en  urée  monosubstituée,  par  adjonction  d'eaa, 
comme  sous  l'influence  des  acides 

R  —  NH  —  CN  -H  H«  O  =  R  —  NH  —  CO  —  NH»  ; 

mais,  en  même  temps,  une  quantité  appréciable  en  est 
toujours  ramenée  à  l'état  d'aminé,  par  suite  d'une  hydra- 
tation plus  prononcée, 

R  -  NH  —  CN  -h  îiH«0  =  R  —  NH«-t-  GO«-H  NH». 

Ainsi,  lo^  de  paratolylcyanamide  ayant  été  dissous 
dans  25o°™'  d'alcool  à  80  pour  100  et  mis  en  contact 
avec  7*  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  autant  de 
carbonate  de  soude,  quantités  qui  correspondent  à  un 
petit  excès  d'hydroxylamine,  il  se  déposa,  après  deux  ou 
trois  jours  d'abandon  à  la  température  ordinaire,  des  cris- 
taux de  paratolylurée  fusibles  à  181^,  dont  la  quantité 
augmenta  encore  quelque  temps  (^);  ce  durant,  se  déga- 
geaient de  l'azote  et  de  l'acide  carbonique.  De  l'ammo--' 
niaque  apparut  dans  la  liqueur,  pendant  que  l'hydroxyl- 


(*)   Voir  p.  i5o. 

(')  Analyse*  —  Matière  :  o», aSiS.  Volume  d'azote  :  4i*'"*'î4'  Pres- 
sion :  752'"".  Température  :  i8*. 

Azote  pour  100 18,82 

»  calculé  pour  C» H»» ON^ 18,66 
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aminé  en  disparaissait.  Le  dépôt  semblant  achevé,  l'alcool 
fut  évaporé,  après  une  semaine  environ.  Le  résidu  était 
en  grande  partie  de  la  paralolylurée;  mais  on  en  sépara, 
soit  par  un  lavage  au  benzène,  soit  par  épuisement  à 
Facide  chlorhydrique  faible,  de  la  paratoluidine  en  petites 
quantités,  à  peu  près  0^,7,  tandis  que  le  poids  de  Turée 
recueillie  atteignait  un  total  de  9^. 

L'aminé  libérée  fut  aisément  identifiée  par  son  point 
de  fusion  45**,  et  celui  de  son  dérivé  acétylé  id3®. 

La  production  d'urée,  dans  ces  conditions,  est  expli- 
cable si  Ton  admet  quMI  se  forme  d'abord  un  homologue 
de  l'oxyguanidine  de  Prœtorius  et  Seidler  (•),  qui  se  dé- 
truirait ensuite  par  hydratation  en  régénérant  de  l'hydroxyl- 
amine  ;  à  son  tour  celle-ci  se  décomposerait.  Parmi  les 
produits  habituels  de  sa  destruction  se  trouvefnt  l'azote  et 
l'ammoniaque  (2)  : 

C-»  H7  —  NH  —  CN  -^  NH«—  OH  =  C  H'  —  NH  —  C^^"*jj, 

=  C^  H'—  NH  —  CO  —  NH«-f-  NH«OH. 

La  manière  dont  l'aminé  a  pris  naissance  est  moins 
compréhensible  ;  elle  semble  due  aussi  à  une  réaction 
directe  de  l'hydroxylamine  sur  la  cyanamide,  car  l'urée 
ne  peut  être  attaquée  dans  les  conditions  de  cette  expé- 
rience et  l'hydroxylamine  est  sans  action  sur  elle  ;  peut- 
être  encore  provient-elle  d'un  mode  de  décomposition 
spécial   de   l'oxyguauidine    intermédiaire;    mais,  comme 


(*)  Prœtorius  et  Seidler,  J.  fur  prakt.  Chem.,  2*  série,  t.  \XI, 
p.  i33.  Depuis  ces  essais,  Braun  et  Schwarz  {Ber.,  t.  XXWI,  p.  366o) 
sont  parvenus  à  obtenir  des  oxyguanidines  substituées  par  action  de 
rhydroxylamine  sur  les  cyanamides,  mais  seulement  à  partir  des  cyana- 
mides  disubstituées. 

(^)  L08SEN,  ZeiUchri/t  fur  Chemû,  %  t.  I,  p.  55 1. 
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celle-ci  n'a  pu  être  isolée,  il  n'est  pas  possible  de  se  pro- 
noncer actuellement  sur  la  question. 

Action  de  Vhydrazine.  —  C'est  encore  l'urée  que 
fournit  Faction  des  sels  d'hjdrazine,  et  probablement  par 
un  mécanisme  tout  comparable  au  précédent.  La  réaction 
parait  plus  régulière  dans  ce  cas,  et  l'on  ne  retrouve  pas 
d'autre  produit.  Aiusi,  pour  la  phénjlcjanamidey  on  ob- 
tint les  résultats  suivants  :  lo^  en  furent  dissous  dans 
l'alcool  à  gS"  avec  D«  de  chlorhydrate  d'hydrazine,  et 
bouillis  pendant  une  heure  ou  une  heure  et  demie  au  réfri- 
gérant à  reflux,  puis  l'alcool  fut  distillé  aux  trois  quarts. 
En  étendant  d'eau  le  résidu,  se  déposent  des  cristaux  très 
purs  de  phénylurée,  fusibles  à  147^  sans  autre  recristal- 
lisation, et  bien  reconnaissables  à  tous  leurs  caractères  (  ^  ). 
Le  rendement  est  presque  quantitatif  et  atteint  ici  9^,5  ; 
on  en  retrouve  encore  quelque  peu  en  évaporant  Talcool 
subsistant  dans  l'eau  mère.  L'hydrazine  n'a  pas  été  dosée 
dans  ce  liquide,  mais  elle  s'y  reconnaît  encore  en  grande 
abondance. 

Action  de  Veau  oxygénée,  —  J'ai  reconnu  encore 
que  dans  les  cyanamides,  comme  dans  los  nitriles  qu'a 
étudiés  Radzizewsky  (^)  à  ce  point  de  vue,  l'eau  oxygénée 
aussi  peut  introduire  les  éléments  d'une  molécule  d^eau 
et  conduire  à  l'urée,  tout  en  dégageant  son  oxygène  ato- 
mique : 

R-NH  —  C  =  N-t-  H«0«=  R  —  NH  -  CO  —  NH«-h  O^ 

Cette  réaction  n'est  pas  aussi  rapide  que  sur  les  nitriles 
vrais,  et  l'on  ne  peut  l'accélérer  par  Faction  delà  chaleur. 


(*)   Analyse.   —   Matière  :  o»,24«.  Volume  d'azote  :  43^"% 7-  Pres- 
sion :  751'"",  2.  Température  :  ai». 

Azote  pour  100 19)9^ 

»  calculé  pour  G^H'ON' 20, 3a 

(^)  Br.  Radzizkwsky,  Bei\f  t.  XVIII,  p.  355. 
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même  modérée,  car  l'élévation  de  la  température  favorise 
ici  des  transformations  secondaires,  qui  masquent  en 
partie  la  réaction  principale  et  la  rendent  moins  nette; 
elles  sont  décelées  par  un  brunissement  delà  masse  et 
l'odeur  des  carbylamines. 

Ainsi,  108  de  métaxylylcyanamide  dissous  dans  i5o*"* 
de  potasse  caustique  à  S  pour  loo,  puis  additionnés 
de  125*"'  d'eau  oxygénée  à  la  volumes,  se  troublent  après 
quelques  minutes,  tandis  que  d'abondantes  bulles 
d'oxygène  s'en  dégagent.  Le  dépôt  augmente  et  se  pour- 
suit plusieurs  jours,  si  Ton  prend  soin  de  rajouter  de 
Feau  oxygénée  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  disparaît  de 
la  solution;  l'alcalinité  de  celle-ci  en  active  la  décompo- 
sition et  oblige  à  la  renouveler  assez  souvent. 

En  une  semaine,  on  peut  recueillir  5'  à  6^  du  composé 
formé  ;  la  quantité  en  croît  encore  par  la  suite,  mais  avec 
plus  de  lenteur,  la  dilution  des  réactifs  étant  accrue.  Si 
l'on  interrompt  cette  action  avant  la  transformation 
totale,  on  reconnaît,  en  acidulant  la  liqueur,  qu'elle  con- 
tient encore  la  cyanamide  non  transformée. 

Le  produit  isolé,  recristallisé  dans  l'alcool,  fond  à  207®, 
est  soluble  dans  l'alcool,  un  peu  dans  l'éther  et  insoluble 
dans  l'eau;  il  présente  les  autres  caractères,  ainsi  que  la 
composition  de  la  métaxylylurée  de  Walther  et  Wlod- 
kowsky  (  *  ). 

Cette  réaction  est  moins  rapide  encore  pour  les  cyana- 
mides  plus  simples  ;  pour  la  phénylcyanamide,  on  ne 
s'aperçoit  de  la  formation  de  phénylurée  qu'après  plu- 
sieurs heures  de  contact;  au  contraire,  les  cyanamides 


(M  /. /.  prakt.  Chem.j  2*  série,  t.  LIX,  p.  276. 

Analyse.    --  Matière   :    o»,  23i.   Volume   d'azote   :    33c™', 75.   Pres- 
sion :  755"",8.  Température  :  14". 

Azote  pour  100 '7»09 

»  calculé  pour  C'H^ON^ ^li^l 
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plus  compliquées  semblent  plus  aclîves  à  ce  point  de  vue, 
et  la  pseudocumidvlcjanamide,  la  métanitropfaénjicja- 
naraide  et  même  la  bejizènazophén}^lcyanamide  décrite 
plus  bas  s'hjdratent  par  Teau  oxygénée  en  un  temps 
sensiblement  plus  court  que  la  métax^Iylc^anamide. 

Action  des  composés  diazoïques,  —  L^aptitude  des 
cvanamides  à  entrer  en  copulation  avec  les  diazoïques  a 
déjà  été  mentionnée  au  début  de  ces  lignes;  dès  les  pré- 
liminaires de  mon  travail,  je  m^étais  proposé  d'insister 
plus  particulièrement  sur  Tétude  de  cette  réaction,  et 
c'est  dans  le  but  de  la  généraliser  que  furent  isolés  les 
corps  décrits  dans  les  Chapitres  précédents.  Les  suivants 
sont  consacrés  à  l'examen  de  la  réaction  elle-même  et  de 
ses  produits.  En  raison  de  l'importance  des  résultats 
acquis  dans  cette  part  de  mes  recherches,  il  m'a  semblé 
nécessaire  de  les  réunir  sous  un  titre  spécial  qui  formera 
la  troisième  Partie  de  ce  Mémoire. 


TROISIÈME  PARTIE. 

ACTION   DES    COMPOSÉS    DIAZOÏQUES    SUR    LES    CYANAMIDES 

AROMATIQUES. 


INTRODUCTION. 


Possédant  un  nombre  assez  important  de  cyanamides 
variées,  et  leur  connaissant  quelques  propriétés  nouvelles 
commodes  pour  les  caractériser,  je  pus  aborder  utilement 
le  problème  primitif  que  je  m'étais  posé  :  rechercher  si 
ui)e  action  chimique  est  possible  entre  ces  cjanamides  et 
les  composés  diazoïques,  préciser  dans  quelles  conditions, 
et  en  décrire  les  produits. 
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Essais  préliminaires.  —  Il  parut  tout  d'abord  que, 
pour  amener  à  réagir  ensemble  ces  substances,  un  mode 
opératoire  s'imposait  manifestement,  celui  par  lequel  on 
parvient,  d'une  façon  très  générale,  à  copuler  les  dia- 
zoïques  aux  corps  électro-négatifs  faibles,  phénols  simples 
ou  substitués,  carbures  ni  très  gras,  élhers  maloniques  (*), 
cjanacétiques,  etc.  ;  il  fallait,  semblait-il,  dissoudre  les 
c^anamides  dans  un  alcali,  de  manière  à  en  former  un 
sel  soluble,  et  y  mélanger  ensuite  le  sel  du  diazonium  à 
basse  température.  Ce  point  de  vue  se  trouva  confirmé 
par  le  fait;  l'emploi  de  la  cyanamide  sous  la  forme  de  sel 
est  indispensable,  et,  si  les  cyanamide»  de  la  série  grasse 
ne  se  prêtent  pas  à  l'expérience,  comme  on  le  verra,  cela 
s'observe  nettement  avec  les  cyanamides  aromatiques.  Le 
sel  diazonium  neutre  n'a  aucune  action  sur  la  solution 
aqueuse  des  cyanamides  libres,  mais  il  entre  au  contraire 
en  réaction  avec  elles,  et  complètement  dès  qu'on  ajoute 
au  mélange  la  quantité  d'alcali  suffisante  pour  les  sa* 
turer  (2). 

L'essai  fut  d'abord  tenté  sur  la  cyanamide  ordinaire  et 
sur  les  cyanamides  monosubstituéesaliphatiques.  Il  eût  dû 
conduire  avec  la  première  à  la  production  du  corps  que 
Wollf  et  Lindenhayn  (')  ont  obtenu,  peu  après  le  début 
de  mes  recherches  (^),  comme  résultat  de  la  soudure  des 
cyanures  alcalins  à  la  benzènazoimide 

Mais,  en  mêlant  une  solution  neutre  de  chlorure  de  dia> 

(*)  Poar  ceux-ci,  dans  quelques  cas,  ou  préfère  opérer  en  liqueur 
acétique  (  Favrel,  Bull.,  t.  XXVII,  p.  igS  et  200  ). 

(^)  L'hydrate  de  diazobenzol  libre  réagit  cependant  sur  la  cyanamide 
libre,  mais  avec  lenteur.  Le  produit  est  le  même  que  dans  l'action  du 
chlorure  diazoïque  sur  la  cyanamide  sodée. 

(*)  WoLLP  et  LiNDKNHAYN,  ^cr.,  t.  XXXVII,  p.  2874. 

(*)   PlBRRON,  Bull.,  t.  XXVII,   p.  785. 
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zobenzol  et  une  de  cyanamide  contenant  une  molécule  de 
potasse,  le  seul  résultat,  même  après  plusieurs  heures,  fut 
un  dépôt  lent  et  rare  de  paraoxvzobenzol,  reconnaissable 
à  son  point  de  fusion  de  i5o^-i52^,  à  sa  solubilité  dans 
l'alcool  et  les  alcalis,  en  brun  rouge,  à  la  forme  prisma- 
tique de  ses  cristaux;  un  dégagement  d'azote,  une  odeur 
de  phénol  accompagnaient  son  apparition,  signalant 
comme  elle  la  décomposition  du  diazo'ique;  ce  dernier,  par 
conséquent,  n'avait  pas  été  combiné.  Sa  présence,  au 
reste,  est  facile  à  montrer  dans  le  liquide  longtemps  après 
le  mélange,  en  le  versant  dans  la  solution  alcaline  d'une 
cyanamide  aromatique  qui  précipite  aussitôt;  et  l'on  peut 
se  convaincre,  d'autre  part,  que  la  cyanamide  aussi  sub- 
siste intacte,  en  la  séparant  sous  la  forme  de  son  sel  d'ar- 
gent, jaune,  insoluble  dans  l'ammoniaque. 

Par  une  digestion  prolongée  de  ce  même  sel  d'argent 
de  la  cyanamide  au  sein  de  la  dissolution  du  chlorure  de 
diazobenzol,  on  ne  parvient  pas  davantage  à  provoquer 
leur  union. 

Même  insuccès  avec  la  méth^l ,  l'éthylcyanamides  et 
même  la  benzylcyanamide,  dans  des  conditions  sem- 
blables. 

Au  contraire,  si,  laissant  les  alcoylcyanamides,  ce  sont 
des  arylcyanamides  qu'on  met  en  œuvre,  leur  union 
aux  diazoïques  devient  très  facile  ;  même  ce  parait  être  là 
une  propriété  générale  des  cyanamides  aromatiques  vraies, 
c'est-à-dire  dont  le  groupe  fonctionnel  est  relié  directe- 
ment à  un  noyau,  mais  sous  cette  condition  pourtant,  que 
leur  caractère  acide  soit  relativement  faible;  lorsqu'il 
s^accentue,  la  faculté  de  fixer  les  résidus  diazoïques  dis- 
paraît. 

Mécanisme  de  la  réaction.  —  Les  cyanamides,  dans 
ce  mode  d'action,  semblent  participer  à  la  lois  des  phé- 
nols et  des  aminés  aromatiques.  Si,  comme  pour  les  pre- 
miers,   la   présence  d'alcali  est  utile  à  la  copulation,  la 
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combinaison  formée  d'abord  parait  être,  comme  avec  les 
secondes,  un  corps  diazoïque,  un  diazocyanamîdé,  qui  se 
transpose  rapidement  ensuite  en  un  paramidoazoïque 
cjané  ;  le  résidu  diazoïque  s'est  fixé  en  premier  lieu  sur 
Tazoie  voisin  du  groupement  nitrile;  puis  il  s'est  porté 
sur  le  nojau,  en  para  généralement,  comme  dans  la  trans- 
formation des  diazoamidés  en  azoamidés,  mais  avec  beau- 
coup plus  de  vivacité,  si  bien  qu'on  ne  peut  parvenir  & 
isoler  que  le  dernier  terme  de  la  réaction 

C«H»— N=N  — CI-*-NK— C«H»=KCl-4-G«H»N  =  N  — N  — C«H» 

I  I 

CN  GN 

•^  C«H»  —  N  =  N  —  C«H*—  NH  —  CN. 

(I)  fM 

Cette  interprétation  du  phénomène  rend  compte  d'ob- 
servations qui  établissent  avec  grande  probabilité  l'exis- 
tence de  cediazoamidé  cyané  intermédiaire,  quoique  tous 
les  composés  nouveaux  recueillis  soient  sans  conteste 
des  azocyanamidés,  ou  en  dérivent  directement. 

Ainsi,  au  moment  même  du  mélange  des  solutions,  il  se 
précipite  un  corps  qui  n'a  pas  l'apparence  de  celui  qu'on 
retire  finalement  de  la  réaction;  il  est  généralement  d'une 
teinte  plus  claire,  qui  se  perçoit  aisément  sur  les  pre- 
mières fK>rtions,  et  se  fonce  par  la  suite. 

La  copulation  s'accompagne  presque  toujours,  même 
faite  à  une  température  inférieure  à  o^,  d'un  dégage- 
ment d'azote  parfois  peu  abondant,  mais  toujours  appré- 
ciable, indice  de  la  décomposition  d'un  corps  instable 
probablement  de  structure  diazoïque;  ce  n'est  cependant 
pas  le  diazoïque  employé,  car  celui-ci  subsisterait  dans 
un  milieu  aussi  refroidi,  et  ce  ne  peut  être  davantage  le 
paraazocyanamidé  recueilli  finalement,  composé  de  sta- 
bilité complète.  Les  autres  produits  fixes  de  cette  des- 
truction rendent  la  purification  et  la  cristallisation  de  ce 
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dernier  bien  souvent  pénibles,  sans  qu'on  ait  pu  réussir  à 
à  les  caractériser  neltement. 

Enfin,  mieux  encore,  si  risoméHsation  du  diazocya- 
namidé  supposé  se  trouve  entravée,  comme  cela  doit  avoir 
lieu  lorsque  la  position  para  est  déjà  occupée  dans  la  cja- 
namide,  celle-ci  (^)  se  comporte  à  l'égard  du  diazoïque 
tout  différemment  des  autres;  on  constate  bien,  lorsque 
sa  nature  peu  électro-négative  permet  la  copulation,  la 
formation  d'un  nouveau  produit;  mais,  à  peine  entrevu, 
il  se  détruit  entièrement  en  perdant  tout  l'azote  provenant 
du  diazoïque,  et  ce  n'est  que  par  l'examen  des  résidus  de 
la  décomposition  qu'on  peut  acquérir  une  idée  de  sa 
constitution.  Cette  instabilité,  la  forme  même  de  cette 
désagrégation  rappellent  de  très  près  ce  qu'on  observe 
chez  les  composés  diazoïques  ou  diazoamidés. 

Si,  par  exemple^  on  dissout  iS^,  5  de  paratolj^lcjana- 
mide  dans  5^,7  de  potasse  diluée,  et  qu'en  les  maintenant 
à  la  température  de  la  glace,  on  y  verse  une  solution  de 
i4^,  3  du  chlorure  dediazobenzène  bien  neutre  (*)  à  cette 
même  température,  il  se  précipite  aussitôt  une  substance 
solide  jaune  brun  d'apparence  pulvérulente;  mais,  dès  sa 
formation,  elle  dégage  de  l'azote  et  se  rassemble  en  gru- 
meaux pâteux  noirs  ou  bruns  très  foncés,  qui  peu  à  peu  dur- 
cissent en  une  masse  compacte  poreuse,  friable,  brun  noir. 
Parfois,  et  même  ào^,  de  petites  explosions  se  produisent 
dans  la  matière  en  voie  de  destruction.  Pour  éviter  qu'en 
examinant  le  résultat  de  cette  réaction  il  ne  restât,  mé- 
langées aux  produits,  des  quantités  appréciables  de  quel- 
qu'un des  réactifs,  on  séparait  des  eaux  mères,  soit  par 
filtration  sur  un  entonnoir  refroidi,  soit  à  l'aide  de  ba- 
guettes de  verre,  le  précipité  dès  qu'il  était  obtenu,  et 

(^)  Excepté  la  ^-naphtyicyanamide. 

(')  Comme  on  le  sait,  on  oblient  aisément  ces  solutions  neutres  si 
l'on  a  soin  d'employer  un  excès  d'acide  et  de  nitrite  dans  la  diazota- 
tion  et  qu'on  sature  ensuite  exactement  l'acidité  libre. 
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après  un  lavage  sommaire  on  rabandonnait,  jusqu'à  ce  que 
le  dégagement  gazeux  eût  cessé,  dans  Teau  distillée  gla- 
cée. Celle-ci  contenait  alors  de  faibles  quantités^  i^,i ,  de 
paratoljlcyanamide  et  un  peu  plus,  2^,6,  de  paratolj^lurée, 
qu^on  isolait  par  évaporation  du  liquide  dans  le  vide  et 
séparait  l'une  de  l'autre  par*  un  lavage  aux  alcalis  où  se 
dissout  la  première  seule. 

La  partie  solide  était  de  son  côté  traitée  par  une  les- 
sive alcaline  et  la  colorait  en  rouge  en  laissant  un  reste 
insoluble;  acidblée  par  l'acide  chlorhjdrique  dilué,  la  li- 
queur déposait  un  corps  jaune  rouge,  cristallisant  en 
prismes  dans  l'alcool  et  fondant  à  i52®  :  du  paraoxyazo- 
benzol,  dont  le  poids  atteignait  2^,6  ;  dans  les  eaux  mères 
de  cette  précipitation  se  retrouvait  par  une  évaporation 
prudente  encore  1^,6  de  paratolylcyanamide.  Un  peu  de 
phénol  s'j  trahissait  par  son  odeur. 

Le  résidu  laissé  par  l'alcali  était  partiellement  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  l'alcool;  il  contenait 
de  l'azote,  mais  on  ne  put  en  retirer  aucun  produit  défini 
par  ces  dissolvants;  ceux-ci  laissent  finalement  une  massif 
charbonneuse  noire  assez  considérable,  à  peu  près  inso- 
luble, de  12^  à  1 4*- 

Très  vraisemblablement,  le  corps  instable  précipité 
lors  du  mélange  des  réactifs  est  la  benzènediazoparato- 
lylcyanamide 

11) /G«H*— CH» 

en  se  décomposant  au  contact  de  l'eau,  elle  donnerait  en 
tant  que  diazoïque  (*)ou  diazoamidé  (^)  de  l'azote,  du 


(*)  Griess,  Liebig's  Ann.,  t.  GXXXVII,  p.  67;  Muller  et  Hauser, 
Comptes  rendus,  l.  CXI\\  p.  549,  6^9t  7^  ^^  i438;  Bull.,  t.  IX,  p.  353; 
HiRSGH,  Ber.,  l.  XXIV,  p.  3a5. 

(')  Les  diazoamidés  se  décomposent  ainsi  en  liqueur  acide  (Meldola 
ei  Streatfibld,  Chem.  Society,  t.  LI,  p.  434v  et  t.  LV,  p.  ii2). 
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phénol  el  de  la  tolylcjanamide 

/C«H* CH» 

G«H»-N=:N-nQj^         ^     -4-H«0 

/C«H*--CH» 
=  G«H»-OH-hN«-hNHQj^  "  - 

Le  phénol  libéré  réagirait  à  cette  température  sur  ta 
diazoeyanamide  comme  il  réagit  à  chaud  sur  les  diazo- 
amidés  (*),  et  en  séparerait  encore  de  la  paratolylcyana- 
mide,  tout  en  formant  du  paraoxjazobensol 

/C«H*—  CH» 
G«H»--N  =  N-N<^^j^  -t-G«H».OH 

=  G«H»-  N  =  N  —  G«H* -  OH  -4-  NH<^^^***""  ^^* . 

Enfin,  la  cyanamide,  issue  de  l'une  ou  l'autre  de  ces 
réactions,  s'hydraterait  pour  une  part  en  paratoljlurée 

GH»— G«H*-NH— GN-f-H»0  =  GH»  — C«H*-NH  — GO-NH». 

De  la  sorte  s'expliquerait,  par  l'hypothèse  d'un  diazo- 
cyanamidé,  l'apparition  des  divers  corps  définis  trouvés 
parmi  les  produits  ultimes  de  cette  copulation. 

La  métaxylylcyanamide,  la  pseudocumidylcyanamide  où 
la  position  4  par  rapport  à  l'azote  fonctionnel  est  occupée 
par  un  groupe  méthyle,  et  la  paraéthoxyphénylcyanamide 
présentent  des  réactions  semblables.  Quant  à  la  ^-naph- 
tylcyanamide,  son  action  sur  les  diazoïques  parait  se  rap- 
procher de  celle  que  possèdent  les  naphlols  lorsque  la 
position  4  n'y  est  pas  libre;  elle  les  fixe,  dans  une  posi- 
tion voisine  du  résidu  cyanamique,  mais  en  subissant  une 
condensation  interne  qui  change  la  nature  du  produit. 

Quand,  au  contraire,  la  position  para  de  la  cyanamidé 
se  trouve  sans  substijtution  et  que,  par  suite,  Tisomérisa- 


(  *  )  Heumann  et  OËcoNOM IDES,  Ber.,  t.  XX,  p.  372  et  904. 
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tien  du  dîazoamidé  est  possible,  sa  décomposition  est  peu 
sensible  et  le  résultat  final  de  la  copulation  est,  avec  de 
bons  rendements,  le  paracyanamidoazoïque  correspondant 
ou  un  dérivé  voisin. 

Préparatiou  des  pauacyamamidoazoïques.  —  Pour  ob- 
tenir ces  corps,  comme  du  reste  dans  les  essais  déjà 
relatés  sur  les  paracyanamides,  le  diazoïque  nécessaire  est 
préparé  suivant  les  prescriptions  classiques  de  V.  Meyer 
et  Ambûhl  (*),  sur  lesquelles  il  est  superflu  de  revenir.  Je 
me  contente  d'apporter  mon  attention  à  ce  que  la  solution 
en  soit  bien  neutre  au  moment  de  son  emploi,  de  façon 
qu'il  n'y  ait  pas  de  précipitation  de  la  cyanamide  du  fait 
de  l'acidité  de  ce  réactif. 

D'autre  part,  la  cyanamide  est  dissoute  dans  la  quantité 
calculée  de  potasse  caustique  étendue.  Dans  la  solution 
limpide,  filtrée  au  besoin,  l'excès  d'alcali  est  éventuelle- 
ment supprimé  par  quelques  gouttes  d'acide  dilué.  Enfin 
cette  solution  est  refroidie  vers  o®  par  addition  de  glace. 

Lorsqu'on  verse  peu  à  peu  le  diazoïque  dans  cette  li- 
queur, on  voit  se  précipiter  aussitôt  une  matière  pulvéru- 
lente, peu  colorée  d'abord,  qui  se  fonce  ensuite  comme  il 
a  été  dit.  Le  liquide  émet  un  peu  de  mousse  provoquée 
par  un  dégagement  d'azote;  celui-ci,  mesuré,  n'excède 
jamais  quelques  centimètres  cubes  et  paraît  moins  abon- 
dant à  la  fin  de  la  réaction  qu'au  début. 

Constitution.  —  La  substance  solide  ainsi  formée  est 
un  composé  azoparacyanamidé  monoalomique;  la  dé- 
monstration en  a  été  faite  pour  le  plus  simple  de  ces 
corps,  la  benzènazoparaphénylcyanamide 

G6H«—  N  =  N  —  G«H*-  NH  —  CN 

(1)  (4) 

engendrée  par  le  diazobenzol  et  la  phénylcyanamide.  Pour 

(  *  )  V.  Meyer  et  AmbOul,  Ber,,  t.  VIII,  p.  1073. 

Ann*  deChim,  et  de  Pkyi,,  8*  série,  t.  X  V.  (  Octobre  1908.)  1 5 
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ses  homologues  ou  dérivés,  je  me  suis  borné  à  reprodaîre 
seulement  quelques-uns  des  essais  les  plus  probants  de 
cette  démonstration. 

Tout  d'abord,  sa  nature  de  cjanamide  monosubstiluée 
ou  primaire  est  manifestée  par  sa  capacité  de  saturation 
pour  les  bases;  c'est  celle  d'un  acide  monoalomique. 
Dans  les  sels  on  peut  facilement,  comme  chez  les  autres 
cyanamides,  remplacer  le  métal  par  un  radical  acide  tel 
que  le  benzoyle  ou  l'acétyle. 

Â  part  la  formation  de  sels,  les  alcalis  n'ont  pas  d*ac- 
tion  sur  elle.  Par  contre,  sous  l'influence  des  acides,  elle 
s'hydrate  sans  subir  de  perle  d'azote  et  se  transforme  en 
une  azourée  par  fixation  d'eau  sur  le  groupement  nitrile 

G« H»  -  N  =  N  —  G» H*  —  NH  -  CN  -H  H« O 
=  G« H»-  N  =  N  -  G« H*—  NH  —  GO  —  NHV 

L'eau  oxygénée  agit  de  même. 

Enfin,  si  elle  est  relativement  stable  à. la  chaleur  et  si, 
portée  vers  loo®  pendant  quelques  instants,  elle  ne  se 
modifie  pas,  au-dessus  de  cette  température  elle  paraît  se 
polymériser  et,  pour  en  obtenir  nettement  le  point  de 
fusion,  il  faut  opérer  rapidement. 

Toutes  ces  propriétés  supposent  une  fonction  cyana- 
mique  primaire.  Pour  que  celle-ci  puisse  exister  dans  une 
molécule  créée  par  copulation  entre  un  diazoïque  et  une 
cjanamide  monoatomique,  il  faut  que  la  combinaison 
formée  soit  azoïque  et  non  pas  diazoïque.  Déjà  sa  stabi- 
lité en  présence  des  acides,  qui  l'Ii^^dratent  sans  la  décom- 
poser, est  une  preuve  de  celle  constitution.  Son  pouvoir 
tinctQÎFial  en  est  une  aussi.  Un  composé  contenant  à  la 
fois  un  chromophore  comme  le  résidu  azoïque  et  un  auxo- 
chrome  salifiahle,  le  groupe  cvanamique, doit  être  colorant 
et,  en  rëalilé,  ce  corps  teint  les  fibres  textiles. 

Enfin  c'est  bien  en  azoïque  que  la  nouvelle  substance 
se  comporte  à  l'égard  des  réducteurs;  par  fixation  d'hy- 
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drogène  elle  se  rompt  en  deux  aminés  :  aniline  et  parami- 
dophén}^lcyanamide;  on  retrouve  celle-ci  sous  la  forme  de 
paramidophénjlurée,  par  suite  de  l'acidité  du  milieu,  qui 
hydrate  le  groupe  nitrile.  Cette  scission  nous  enseigne  en 
outre  la  position  respective  des  deu&  groupes  subsistants, 
azoïque  et  cjanamique;  ils  sont  placés  en  para  : 

G^H»—  N  =  N  —  C«H*  -  NH  —  GN  -h  2H«4-  H«0 

=  G»H«—  NH«-+-  NH«—  G6H*^  NH  —  qo  —  NH«. 

(1)  w 

Même  indication  découle  d'ailleurs  de  la  remarque  qu'il 
n'est  pas  possible  d'obtenir  des  corps  analogues  à  partir 
des  cjanamides  parasubstituées. 

De  ces  considérations  on  peut  conclure  dès  maintenant 
que  le  produit  issu  de  la  phénylcyanamide  et  du  diazo- 
benzol  est  la  benzènazoparaphénjlcyanamide  ou  cjana- 
mide  du  paramidoazobenzène. 

C'est  ce  que  confirme  avec  une  grande  netteté  l'action 
de  l'hydroxylamine.  J'ai  signalé  (*)  que  cette  base,  agis- 
sant sur  les  cyanamides  aromatiques,  les  modifie  à  la  fois 
en  deux  sens  différents  :  pour  la  plus  grande  partie,  elle 
les  hydrate  en  urée;  mais,  en  même  temps,  pour  une  por- 
tion moins  considérable,  elle  régénère  l'aminé  dont  la 
cyanamide  aété  déduite.  Or,  si  l'on  fait  digérer  cette 
benzènazoparaphénylcyanamide  avec  de  l'hydroxylamine, 
on  découvre  dans  le  produit  final  des  quantités  notables 
d'amidoazobenzène  à  côté  de  son  urée.  Ainsi  l'amidoazo- 
benzène  et  le  composé  étudié  présentent  bien  les  rapports 
d'aminé  à  cyanamide. 

Comme  corollaire  de  cette  relation,  il  restait  à  passer 
par  synthèse  de  l'un  à  l'autre.  On  y  parvient  très  simple- 
ment en  soumettant  le  premier  à  l'action  du  chlorure  ou 

(•)  Voir  p.  214. 
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du  bromure  de  cyanogène  : 

C«H»-  N  =  N  -  C«H*  -  NH*-f-  CNCl 
=  HCl  -h  C«H»—  N  =  N  -  G«H*.-  NH  -  CN. 

L'idenlilé  du  corps  obtenu  alors  avec  celui  que  fournil 
la  copulation  ressort  de  la  similitude  exacte  de  leurs  pro- 
priétés. 

Les  Cbapitres  suivants  contiennent  le  détail  de  ces 
diverses  opérations  et  la  description  des  azocyanamides 
ou  de  leurs  dérivés. 


CHAPITRE  1. 

Action  du  diazobenzol  sur  les  cyanamides 
aromatiques  simples. 

A  part  une  anomalie  oHerte  par  la  ^-naphljlcyanamide, 
toutes  les  cyanamides  aromatiques  simples  qui  ne  sont 
point  parasubstituées  se  comportent  à  Fégard  du  diazo* 
benzol  de  la  manière  qui  vient  d'être  précisée  et  donnent 
naissance,  par  une  réaction  des  plus  claires,  à  des  azopa- 
racyanamides. 

Benzènazophénvlcyajmamide.  —  Préparations,  — 
I.  —  Pourobtenir  ce  corps,  j'ai  opéré  sur  12*, 5  de  phényl- 
cyanamide  liydratée  dissous  dans  5^,6  de  potasse  diluée 
à  Soo*^""';  j'y  ai  versé,  à  o",  i4^  de  chlorure  de  diazobenzol 
bien  neutre.  Il  apparut  aussitôt  un  précipité  de  couleur 
jaune  ou  chamois,  dont  la  teinte  brunit  ensuite;  en  même 
temps,  surtout  au  début,  se  perçoit  un  léger  dégagement 
d'azote. 

Après  un  repos  de  i  heure  environ,  le  précipité  a  été 
essoré,  puis  redissous  dans  un  petit  excès  de  potasse  qu'il 
colorait  en  brun  rouge  foncé.  Cette  solution  saline,  agitée 
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avec  un  peu  de  benzène  ou  de  noir  animal  pour  en  éli- 
miner quelques  matières  visqueuses,  a  élé  ensuite  repré- 
cipilée  par  l*acide  chlorhydrique  dilué;  comme  on  l^a  fait 
pour  la  plupart  des  cyanamides  elles-mêmes,  il  est  bon 
parfois  d'en  séparer  les  premières  portions  un  peu  gou- 
dronneuses. Souvent  deux  ou  trois  de  ces  dissolutions 
dans  les  alcalis  et  de  ces  reprécipitalions  sont  nécessaires. 
Le  produit  a  été  enfin  cristallisé  dans  environ  dix  à  douze 
fois  son  poids  d'alcool  bouillant. 

On  a  recueilli  ainsi  iS^  à  ao^  d'un  corps  jaune  enivré 
en  aiguilles  aplaties  ou  lamelles  allongées.  La  teinte  des 
cristaux  est  plus  rouge  que  celle  de  la  matière  précipitée 
amorphe,  qui  est  jaune;  ils  fondent  à  i63^« 

IL  —  Leur  synthèse  peut  être  réalisée,  mais  avec  de 
moins  bons  rendements,  à  partir  de  Tamidoazobenzène. 
On  dissout  lo^  de  paramidoazobenzène  dans  i5o^"^' d'al- 
cool et  y  introduit  à  froid  3^,25  de  chlorure  de  cyanogène 
ou  l'équivalent  de  bromure.  Après  24  heures,  l'odeur  de 
celui-ci  étant  en  grande  partie  disparue,  le  liquide  est 
additionné  de  potasse  en  excès  .et  l'alcool  séparé.  Il  cris- 
tallise du  paramidoazobenzène  non  modifié,  6^  à  7^;  mais 
l'alcali  qui  le  baigne  reste  coloré  fortement  en  rouge  brun 
et,  saturé  par  l'acide  acétique,  il  dépose  2^  ou  3^  d'une 
substance  jaune,  cristallisant  dans  Talcool  en  aiguilles 
cuivrées,  fondant  à  i63®  comme  celle  qu'a  livrée  la  copu- 
lation et  donnant  les  mêmes  produits  d'hydratation  et  de 
benzoylation. 

Dans  l'un  et  l'autre  cas,  c'est  la  benzènazoparaphényU 
cyanamide 

C«H»-  N  =  N  -  C6H*—  NH  —  GN. 

(t)  (*) 

Analyse.  —  a.  Matière  :  o*,si2Î9.  Volume  d^azote  :  49*"', 8. 
Pression  :  742"™.  Température  :  i5°. 

Azote  pour  100 25,35 

»  calculé  pour  G"  H JoN* 25,25 
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b.  Matière  :  o*,2644-  Acide  carbonique  ;  o',6767.  Eau  :  o*,  io45. 

Carbone       pour  loo 70,11 

Hydrogène          »       4  ?  ^9 

Carbone              »         calculé  pour  C"  H*®  N*. .  70,27 

Hydrogène          »                             »                  ..  4>5o 

Propriétés,  —  Peu  soluble  dans  le  benzène  et  le  chlo- 
roforme à  froid,  mais  sensiblement  à  chaud,,  moyenne- 
ment dans  l*éther,  elle  l'est  beaucoup  plus  dans  Talcool 
et  Tacétone  ;  elle  se  trouve  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau, 
qu'elle  colore  cependant  en  jaune. 

Elle  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  en  des  li- 
queurs rouge  brun;  pour  en  mettre  5^,5  en  solution,  il 
faut  employer  i4o*^'"'  de  potasse  caustique  à  i  pour  100, 
ce  qui  correspond  à  i  molécule  de  base  pour  i  molécule 
de  la  cyanamide.  Sa  solution  ammoniacale  exposée  à 
Tair  Tabandonne  peu  à  peu  en  poudre  cristalline. 

C'est  de  cette  solution  ammoniacale,  étendue  au  demi- 
millième,  que  je  me  suis  servi  pour  des  essais  de  teinture 
ou  encore  d'une  solution  aqueuse  de  l'azocyanamide,  ad- 
ditionnée de  quelques  gouttes  d'ammoniaque;  j'y  ai 
plongé  à  chaud,  pendant  i5  minutes,  de  petites  flottes  de 
soie  décreusée,  de  laine  et  de  coton  mordancé  au  tanin. 
Toutes  se  sont  teintes  en  jaune.  La  nuance  est  peu  bril- 
lante, peu  foncée  et  ne  présente  certainement  aucun 
intérêt  pratique. 

Ces  dissolutions  salines  peuvent  être  maintenues  long- 
temps à  température  assez  élevée,  même  mêlées  d'un 
excès  d'alcali,  comme  de  potasse  à  3o  pour  100,  sans 
marquer  de  changement;  après  3o  minutes  d'ébullition 
avec  cette  dernière,  j'ai  pu  reprécipiter  un  échantillon  de 
benzènazophénjlcyanamide  qui,  simplement  recristallisé 
dans  l'alcool,  se  retrouvait  tout  entier  en  lamelles  fusibles 

Action  des  acides,  —  Elle  n'est  pas  soluble  dans  les 
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acides  étendus  ;  elle  Test  dans  les  acides  concentrés  ; 
Tacide  chlorhydrique  donne  avec  elle  une  liqueur  rouge 
violacée  qui  la  reprécipite  par  l'eau.  Si  l'on  dilTère  celte 
précipitation,  elle  donne  un  nouveau  corps,  qu'on  ob- 
tient aussi  quand  on  fait  bouillir  l'azocvanamide  avec  les 
acides  étendus,  ou  même  lorsqu'on  la  maintient  longue- 
ment à  froid  à  leur  contact. 

Ainsi,  5^  dissous  dans  loo^  d'alcool  mêlés  de  3oS  d'acide 
chlorhydrique  concentré,  abandonnés  60  heures  à  la  tem- 
pérature du  laboratoire,  laissent  un  résidu  solide  violacé, 
lorsque  l'alcool  est  évaporé  ensuite  au  bain-marie;  addi^ 
tienne  d'eau  et  lavé  jusqu'à  neutralité,  sa  teinte  vire  en 
jaune;  il  atteint  5^  environ;  le  produit  cristallise  assez 
facilement  dans  l'alcool  en  aiguilles  plates,  jaunes,  à  bel 
aspect  mordoré,  fusibles  à  281". 

Il  est  peu  soluble  dans  le  benzène  et  le  chloroforme, 
un  peu  davantage  dans  l'éther.  Il  ne  l'est  pas  dans  les 
alcalis  dilués  ni  concentrés,  et  il  résisle  à  leur  action 
même  à  température  assez  élevée;  une  ébuUition  prolon- 
gée 3o  minutes  dans  de  la  potasse  au  cinquième,  par 
exemple,  ne  lui  fait  pas  subir  de  transformation.  Les  acides 
étendus  ne  le  dissolvent  pas  non  plus;  mais  les  acides 
concentrés,  comme  l'acide  chlorhjdrique  du  commerce^ 
forment  avec  lui  des  solutions  d^un  rouge  cramoisi  in- 
tense qui  se  détruisent  lorsqu'on  les  dilue.  Celte  solutit)n 
chlorhydrique  évaporée  laisse  des  aiguilles  violet  foncé 
retenant  encore  de  l'acide  et  formées  probablement  d'un 
chlorhydrate  ;  mais  quelques  lavages  à  l'eau  le  dissocient 
et  la  base  de  ce  sel  reste  seule. 

Par  sa  composition  et  d'après  ces  propriétés,  ce  doit 
être  la  benzènazoparaphénylurée 

C«Hs—  N  =  N  —  G6H*-  NH  —  GO  -  NH«. 

(I)  (*) 

1 

Analyse.  —  Matière  :  o*,ao28.  Volume  d'azote  :  4i*^"*ji' 
Pression  :  743"*'".  Température  :  i4"î5. 
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Azote  pour  loo ^3 ,  19 

»  calculé  pour  G«8H"0N* a3,i7 

Action  de  l'eau  oxygénée.  —  Un  second  mojen  de 
déterminer  celle  hydratation  en  azourée  consiste  à  dis> 
soudre  dans  un  excès  de  potasse  à  5  pour  100  Tazocjana- 
mide  et  d'ajouter  peu  à  peu  de  l'eau  oxygénée,  suivant  le 
mode  opératoire  exposé  plus  haut  (*).  Presque  de  suite 
se  séparent  des  cristaux  jaunes;  après  2  ou  3  jours,  la 
leinle  de  la  solution  est  visiblement  atténuée  et  le  dépôt 
représente  les  trois  quarts  de  la  cjanamide  ;  il  continue  à 
augmenter  plus  lentement  quelque  temps  encore;  cristal- 
lisé dans  l'alcool,  il  fond  à  23i^;  c'est  le  corps  précé- 
dent. 

Action  de  V hydroxy lamine.  —  La  même  transforma- 
lion  s'opère  encore  sous  l'influence  de  l'hydroxylamine. 
On  procède  à  peu  près  comme  dans  une  expérience  re- 
latée déjà  (*),  en  dissolvant  dans  100*°'  d'alcool  4^j8  du 
produit,  en  y  ajoutant  d'abord  18,2  de  potasse  concen- 
trée, puis,  par  petites  portions,  1^,6  de  chlorhydrate  d'hy- 
droxylamine  dissous;  le  tout  est  abandonné  à  la  tempéra- 
ture du  laboratoire  pendant  3  jours  ;  on  obtient,  après 
évaporation  de  l'alcool  sous  pression  réduite,  un  résidu 
brun;  repris  au  benzène,  il  lui  cède  environ  06,6  d*un 
corps  jaune  cristallisé  en  aiguilles,  plus  soluble  dans  Tal- 
cool  que  dans  le  benzène  et  le  chloroforme,  un  peu  so- 
luble aussi  dans  Téther,  insoluble  dans  l'eau  et  fusible 
à  126°;  par  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  un  chlorhy- 
drate en  petites  aiguilles  violettes  et,  par  le  chlorure  mer- 
curique,  les  faisceaux  d'aiguilles  jaunes  (')  caractéris- 
tiques de  l'amidoazobenzène.  Le  reste,  beaucoup  plus 
abondant,  atteint  4^  environ  ;  c'est  de  la  benzènazopara- 


(t)  Page  216. 
(')  Page  214. 
(^)  Hantsch  et  PkRKiN,  Ber.,  t.  XXX,  p.  i4vS. 
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phén^lurée  qui  vienl  d'élre  décrite;  elle  constitue  le  prin- 
cipal produit  de  la  réaction. 

Action  des  réducteurs.  —  Pour  juger  de  l'eflet  des  ré- 
ducteurs, une  solution  alcoolique  bouillante  de  5^  fut 
mêlée  avec  24^  de  chlorure  stanneux  dissous  dans  30'"^* 
d'acide  chlorhydrique  concentré;  elle  fut  décolorée  assez 
rapidement.  L'alcool  étant  distillé,  puis  Fétain  précipité 
par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  le  résidu  aqueux  fut 
traité  par  la  potasse  caustique  concentrée.  Aussitôt  des 
gouttes  huileuses  à  odeur  d'aniline  se  séparent;  c'est  de 
l'aniline,  en  effet,  qui  est  identifiée,  après  entraînement  à 
la  vapeur  d'eau,  par  sa  conversion  au  moyen  de  Tanhy- 
dride  acétique  en  acétanilide  fusible  à  112**;  le  poids  de 
ce  produit  atteint  2^,2.  La  solution  alcaline,  évaporée 
lentement  au  bain-marie  presque  à  sec,  est  épuisée  au  ben- 
zène, et  celui-ci  abandonne  à  l'évaporation  2(^,5  à  2^,6 
de  tablettes  incolores,  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool, 
peu  dans  l'éther  et  la  benzine,  qui  sont  la  paramidophé- 
nylurée  de  SohifT  et  Ostrogowich  (*),  car  elles  fondent 
à  129®  et,  mises  en  solution  dans  l'eau,  donnent  par  le 
bromure  de  cyanogène  delà  paracyanamidophénylurée  en 
aiguilles  violacées  fusibles  vers  255"  (^). 

Action  du  chlorure  de  benzoyle.  —  Pour  former  le 
dérivé  benzoyiéde  Tazocyanamide,  je  fais  agir  le  chlorure 
de  benzoyle  sur  son  sel  de  potassium  sec,  comme  pour  les 
cyanamides  nitrées.  J'en  dissous,  pour  cela,  4')  S  dans 
I  molécule  de  potasse,  soit  1^,2,  étendue  à  10  pour  100; 
j'évapore  ensuite  à  sec  sous  pression  réduite  et  le  dépôt, 
rouge  vif,  bien  pulvérisé,  est  mis  en  suspension  dans  du 
benzène  sec  contenant  i  molécule  de  chlorure  de  benzoyle 
ou  2<,g.  Le  tout  est  mis  à  l'ébullition  jusqu'à  disparition 
de  ce  réactif,  puis  je  laisse  évaporer  le  benzène.  Je  lave 


(»)  ScHiFP  et  Ostrogowich,  Lieàig's  Ann.,  t.  CCXCIII,  p.  a^S. 
(^)  Page  208. 
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le  résidu  par  les  alcalis  faibles,  où  il  est  insoluble,  el  je 
recueille  5^,5  à  6^  d'une  matière  qui  cristallise  de  Talcool 
bouillant  en  petits  prismes  rouge  orangé  transparents, 
courts  et  durs,  fusibles  à  191°,  dont  la  composition  est 
celle  de  la  benzènazoparaphénylbenzoylcyanamide 

C«H»-  N  =  N  -  C«H*-  N\GN~^  ^'"*  • 

Analyse.  —  Matière  :  o(,ao24>  Volume  d'azote  :  3o<^"*. 
Pression  :  74^""".  Température  :  I2"- 

Azote  pour  100 i?!^^ 

j»  calculé  pourC*«H«*ON* 17,18 

Par  un  traitement  semblable  au  chlorure  d^acétyle,  on 
arrive  de  même  à  un  dérivé  acét^^lé. 

Les  homologues  de  la  benzènazoparaphénj'lcj^anamide 
présentent  avec  elle  les  analogies  les  plus  complètes  d'as- 
pect et  de  propriétés. 

Benzènàzoorthotolylcyanamide.  —  L'orthotolylcyan- 
amide,  traitée  par  le  chlorure  de  diazobenzène  dans  les 
conditions  déjà  dites,  donne  la  benzènazoorthotolylcyan- 
amide  i-4)  ^n  aiguilles  aplaties  se  feu  Iran  t  en  paillettes 
jaunes  fusibles  à  iSq^.  On  les  obtient  assez  pures  par 
cristallisation  dans  Talcool  bouillant.  L'apparence,  les 
caractères  physiques  et  chimiques  en  rappellent  ceux  de 
la  benzènazophénylc^^anamide.  Sa  formule  est 

C.H._N-=N-C.H<J«'_^ 

Analyse,  —  Matière  :  o*,i748.  Volume  d*azote  :  35*"*, 8. 
Pression  :  733"°^.  Température  :  i6°. 

Azote  pour  100 ^3,27 

»  calculé  pour  C**H"N* -23,72 
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Ce  corps  est  reproduit  en  soumettant,  suivant  la  mé- 
thode générale,  la  benzènazoorlholuidine  de  Mehner(*) 
en  solution  alcoolique  à  l'action  du  bromure  de  cyano- 
gène à  froid,  avec  ou  sans  addition  de  bicarbonate  de 
soude. 

Cette  synthèse  établit  la  constitution  du  produit  et  la 
disposition  relative  des  substitutions  diverses  que  porte 
le  noyau  tolylé. 

Son  urée,  préparée  par  ébullition  de  sa  dissolution 
alcoolique  avec  l'acide  chlorhydrique,  est  en  aiguilles 
aplaties,  mordorées,  brillantes,  solubles  dans  l'alcool,  peu 
dans  le  benzène  et  l'éther,  fusibles  à  207®.  Ce  serait 

(1)  \NH  — GO  — NH« 

Analyse,  —  Matière  :  os^iGgj.  Volume  d*azote  :  3î*"",5. 
Pression  :  751"".  Température  :  17°. 

Azote  pour  100 21 1^7 

»  calculé  pour  G** H** ON* 22, o5 

Enfin,  le  dérivé  benzoylé,  en  beaux  prismes  orangés, 
courts  et  durs,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
le  benzène  et  le  chloroforme,  assez  dans  l'alcool,  fond 
à  i4i°-  Sa  composition  correspond  à  la  formule 

C.n.-N  =  N-G«H<    /CO-G-H». 

(*r\GN 

Analyse.  —  Matière  :  0,2068.  Volume  d'azote  :  3i®""". 
Pression  :  751"*'".  Température  :  25**. 

Azote  pour  100 16, 5i 

»  calculé  pourG"H»«ON* 16,47 

(»)  Mbhnbr,  /.  /.  prakt.  Chem,,  »•  série,  t.  LXV,  p.  4oi. 
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Bemzènazométatolylcyaivàmide  .  —  L'azoïque  que 
fournît  la  métalolylcyanamide  avec  le  diazobeDzène  est 
en  aiguilles  jaune  clair,  souples,  qui,  cristallisées  dans 
l'alcool  coupé  de  2  volumes  d'eau  à  rébullition,  fondent 
à  iiS^-iii)**  par  un  chauiïage  lent;  au  contraire,  elles 
fondent  déjà  à  io5®  si  on  les  porte  brusquement  à  celle 
température.  Elles  se  dissolvent  dans  les  alcalis  en  rouge 
plus  clair  que  les  azocjanamides  précédentes;  comme 
celles-ci,  le  benzène  et  Téther  les  dissolvent  peu,  Falcool 
très  facilement,  Teau  à  peine.  C'est  la  bcnzènazomélato- 
Ijrlcyanamidc  1-2-4 

Analyse,  —  Matière  :  o<|io48.  Volume  d^azote  :  21*"*, 5. 
Pression  :  746"™.  Température  :  17'. 

Azote  pour  100 23,36 

»  calculé  pour  G**H"N* 23,72 

La  tendance  à  la  polymérisation  y  est  très  marquée,  et, 
après  une  exposition  un  peu  prolongée  à  la  température 
de  100^,  le  point  de  fusion  se  relève  à  i52^,  sans  doute 
par  formation  d'une  mélamine  qui  n^a  pas  été  étudiée  de 
plus  près. 

La  benzènazométatoljlcyanamide,  comme  son  isomère 
ortho,  a  été  reproduite  en  cyanafit  directement  et  par  le 
même  procédé  la  benzènazométatoluidine  de  Menher  (*). 

Uurée 

C.H.-N  =  N-C.H<J5'_^0_ 

'     '  (*)  * 

préparée  comme  l'urée  orthotj-lée,  est  en  petites  aiguilles 
souples,  [sans  éclat,  de  teinte  jaune  rougeâtre,  insolubles 


(*)  Loc.  cit. 
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dans  Peau,  peu  soiubles  dans  le  benzène,  le  ciiloroforme 
et  Féther,  assez  dans  Talcool  où  on  les  fait  cristalliser. 
Elle  fonda  l86^ 

Analyse.  —  Matière  :  o*,  io54.  Volume  d'azote  :  20""', 8. 
Pression  :  745"".  Température  :  21°. 

Azote  pour  100 22,01 

»  calculé  pour  C**H»*ON* 22, o5 

Un  dérivé  benzoylé  existe  aussi,  en  grandes  aiguilles 
flexibles  d'une  belle  couleur  orangée,  solubles  dans  Tal- 
cool,  peu  dans  le  benzène  et  l'éther.  Son  point  de  fusion 
est  de  i34®.  Il  possède  la  formule 

ce  H»  -  N  =  N --.  G«  H«/   /GO  -  G«  H». 

(Î)\GN 

Analyse.  —  Matière  :  o*,  1861.  Volume  d'azote  :  27*"",  8. 
Pression  :  750'"",  4«  Température  :  24**,  5. 

Azote  pour  100 16, 49 

»  calculé  pour  G" H»» ON* 16,47 

BsNZÈNAZO-a-IfAPHTYLCYANAMIDE.     —     Il     eSt     pOSsible 

d'obtenir  également  des  dérivés  analogues  de  l'a-naphl^l- 
cjanamide;  versé  dans  la  solution  potassique  de  cette 
dernière,  le  chlorure  de  diazobenzol  en  précipite  la  ben- 
zènazo-a-naphtjlcyanamide 

C8H»—  N  =  N  —  GtoH«—  NH  —  GN. 

(1)  (») 

Cette  azocyanamide  n'a  pu  être  obtenue  cristallisée; 
lorsqu'elle  se  dépose  au  moment  de  sa  formation,  ou  dans 
la  saturation  de  ses  solutions  alcalines  par  les  acides,  elle 
a  Taspect  d'une  masse  gélatineuse  qui,  en  séchant,  devient 
une  poudre  amorphe  rouge  violacé  presque  noir,  à  reflets 
verts.  Insoluble  dans  Teau,  elle  est  un  peu  soluble  dans 
le  chloroforme,  le  benzène  et  l'élher,  et  assez  abondam- 
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menl  dans  l'alcool  el  l'acétone  ;  mais  elle  se  dépose  de  ces 
solutions  sans  revéïir  la  forme  cristalline. 

Dans  sa  dessiccation,  elle  relieni  énergiquement  de 
l'eau.  Séchée  par  exemple  dans  l'exsiccateur  à  vide  au- 
dessus  de  l'acide  sulfurique,  elle  conserve  environ  13 
pour  100  de  son  poids  d'eau,  qu'elle  ne  perd  qu'à  l'éluve 
vers  80°  ou  90°.  Elle  fond  en  se  décomposant  autour 
ie  196°- 180°. 

Comme  les  précédentes,  elle  a  pu  être  obtenue  encore 
par  cjanuralion,  à  partir  de  i'azoamidé  i-4  correspon- 
dant, de  Bamberger  el  SchieiTelin  (<),  ce  qui  établit  sa 
:onstilution. 

Anal^te.  —  Matière  :  o*,47aî.  Volume  d'azote  :  76*"',  5. 
PressioD  :  747'°*.  Température  :  16'. 

Azote  pour  100 19)9' 

■  calculé  pour  G"H"Nt.     2o,58 

Elle  fournit  une  urée, 

C*H'—  N  =  N  —  CH'—  NH  —  CO  -  NH«, 

par  les  mo^ns  d'ti^dralation  habituels,  par  exemple  sous 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  à  chaud  eu  solution  alcoo- 
lique; ce  sont  de  petites  aiguilles  rouge  orangé,  souples, 
solubles  dans  l'alcool  dont  elles  cristallisent  aisément, 
lolubles  aussi  dans  l'acétone,  peu  dans  le  benzène  et 
insolubles  dans  l'eau.  On  l'obtient  en  cristaux  plus  nets 
encore  de  la  pyridine,  où  elle  est  fort  soluble;  elle  relient 
ilors  de  la  pyridine  de  cristallisation,  qu'elle  perd  très 
lentement  à  température  ordinaire  en  changeant  un  peu 
J'aspect.  Elle  fond  à  253°  par  échaulTement  brusque. 
Pour  l'analyse  on  a  dû  la  dessécher  à  100",  jusqu'à  poids 
constant. 


(')  BuiBEROEn  et  Schikffelin,  Ber.,  t.  X\I[,  p.  i 
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Analyse.  —  Matière  :  08,1675.  Volume  d'azote  :  28«"*,5. 
Pression  :  744"""-  Température  :  19°. 

Azote  pour  100 19)  10 

»  calculé  pour  C"H»*ON*.     19,31 

BBNZÈNAZOIMIDOGARBOMYL-^-rrAPHTYLAMINE.    —     Si    ToD 

tente  de  copuler  le  chlorure  de  dlazobenzol  avec  la 
^-Daphtjlcjranamide,  tout  se  passe  en  apparence  comme 
avec  l'isomère  a.  Bien  que  dans  le  cas  actuel  la  position  4 
sur  le  noyau  de  la  cyanamide  ne  soit  point  libre,  il  se 
forme  aussitôt  un  produit  dont  l'aspect  est  des  plus  sem- 
blables à  celui  du  corps  obtenu  dans  l'essai  précédent;  sa 
composition  centésimale  est  aussi  la  même.  Mais  les  pro- 
priétés chimiques  en  sont  entièrement  différentes  et  tout 
j  prouve  une  constitution  bien  distincte. 

Tout  d'abord,  c'est  une  base;  un  chlorhydrate,  un 
chromate  en  ont  été  formés  et  isolés  à  l'état  solide;  elle 
est  très  soluble  dans  les  acides,  même  dilués,  et  en  pré- 
cipite par  les  alcalis  auxquels  elle  ne  se  combine  pas. 

Elle  supporte  l'action  des  premiers,  lorsqu'ils  *ne  sont 
pas  trop  concentrés,  sans  en  éprouver  de  modification, 
même  à  chaud  ;  les  seconds,  au  contraire,  la  détruisent 
très  facilement.  Ces  caractères  portent  à  supposer  qu'il 
n'y  existe  plus  de  groupement  cyanamique  monoatomique 
et,  par  suite,  qu'il  ne  s'y  trouve  point  non  plus  de  grou- 
pement azoïque.  Et,  de  fait,  les  réducteurs  qui  détruisent 
si  aisément  les  liaisons  azoïques  n'ont  qu'un  effet  super- 
ficiel sur  la  nouvelle  substance;  ils  ne  scindent  pas  la 
molécule  :  ils  la  transforment  en  un  dérivé  dihydrogéné, 
qui  la  régénère  par  les  oxydants  modérés.  On  ne  peut 
donc  y  voir  une  azocyanamide;  à  cause  de  son  mode  de 
formation,  cependant,  sa  structure  ne  doit  guère  s'écarter 
de  celle  qu'aurait  la  véritable  benzènazo-p-naphlylcyan- 
amide;  elle  paraît  en  être  un  isomère  de  compensation, 
la  benzènazoimidocarbonj'l-^-napht^lamine  ou,  suivant  la 


nenclalure  de  Busch  ('),  p-naphlopbénylimîdocéto- 
iziae 

Z^U^f  I  ou         C"H»<  I        I 

i  serait  malaisé  de  choisir  entre  ces  deux  forniiiles;  la 
imiëre,  toutefois,  a  le  mérite  de  rappeler  celle  qu'on 
ribue  de  préférence  acluellement  aux  orthoaraino- 
ïques  et  à  leurs  dérivés  immédiats  (*);  elle  explique 
;ux  aussi,  par  la  présence  de  deux  fonctions  quinonî- 
Jiqiies,  les  propriétés  tinctoriales  qu'on  observe  dans 
te  base;  nous  l'adopterons  :  elle  rend  compte  comme 
leconde  des  autres  propriétés,  et  notamment  de  l'apti- 
le  de  ce  corps  i  fournir  sous  des  actions  diverses,  par 
■te  d'ammoniaque,  la  caibonjlbenzolazo-p-naphtjl- 
ine  de  Goldschmidt  el  Rosell  (*),  p-napihophénj'lcélo- 
izine  de  Busch  (*);  les  acides,  les  alcalis,  même  le 
oriire  de  benzo^le,  déterminent  cette  même  modiiî- 


^N  -  N  —  C  H»  ^N  -  N  -  C*  H» 

H'C  i  -4-H»0«=C"°H«C  I  -h  NH>. 

^N  —  C  =  Nil  ^N  —  G  =  0 

^^e  chlorure  de  benzojle  se  borne  ici  à  ce  rdle  d'agent 
ydratalion;  il  a  été  impossible  d'obtenir  un  dérivé 
izojlé.  On  pourrait  y  voir  une  preuve  contre  la  pré- 
ice  d'un  groupement  imide;  mais,  comme  on  le  sait,  ce 
lical  est  bien  moins  apte  que  le  groupement  amide  à 
evoir  des  substitutions  et  les  guanidines  parfois  su- 
sent,  par  l'influence  du  même  réactif,  des  dédouble- 
nls  tout  à  fait  comparables  ("). 

')  Busch,  Ber.,  t.  \XX1I,  p.  1971. 

')  H.  GoLDscHHiDT  et  Ikove  Hosell,  Ber.,  t.  XXIII,  p.  5o3. 

')    H.   COLDSCHUIDT  Cl  POLTZEH,  Ber.,  t.   XXIV,  p,    looO. 

'  )  BuecH,  toc.  cit. 

')  La  guaaidine  simple  se  dédouble  ainsi  ea  dibenzoyturée  et 
noniaquc  ou  dtfriviis  amnioniacaui  (Walther  el  Wodkowskï, 
f.  prakt.  Chem.,  a*  série,  l.  UX,  p.  171). 
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De  ces  derniers  faits  ressort  une  parenté  très  étroite  avec 
la  |3-naphtophénylcétotriazîne  et,  par  suile,  avec  la  ben- 
zènazo-^-naphlylamine  (  *  ),  dont  elle  dérive.  Et  celle-ci,  en 
effet,  se  convertit  en  notre  imido-^naphtophénylcétotria- 
zine  par  an  simple  traitement  au   bromure   de   cyano- 


gène : 


^'""<nh''""""'-c'^«-<^'*«<nIS"""-««^ 


ctoH«:^ 


\n  — G  =  NH,HBr' 


Si  Ton  attribue  à  la  benzènazo-^~naphtylamine  la  con- 
figuration quinonimidique  de  Goldscbmidt,  il  se  forme 
ainsi  d^abord,  vraisemblablement,  le  dérivé  cyanamique, 
qui  subit  ensuite  une  transposition  moléculaire^  de  ma- 
nière à  constituer  la  charpente  qu'on  retrouve  dans  la 
carbonylbenzènazo-p-naphtylamine  et  dans  son  imide. 

C'est  sans  doute  par  une  transposition  tout  à  fait  sem- 
blable, qu'il  faut  encore  expliquer  la  production  de  cette 
dernière  lors  de  la  copulation.  La  ^-naphlylcyanamide 
doit  fixer  le  résidu  diazoïque  en  a  comme  le  font  les 
^-naphtols  et  la  ^-naphtylamine  elle-même  :  puis  une 
migration  interne  transforme  l'azocyanaraidé  obtenu  en 
l'îmîde  de  la  p-naphtophénylcétotriazine  : 

C10H7—  NH  —  GN  -4-  G«H»-  N  =  N  —  Gl 

/NH  —  CN  y^N  —  G  =  NH 

Partie  expérimentale  :  Préparations.  —  1.  —  La 
préparation  par  copulation  se  conduit  comme  celle  Je  la 


(  '  )  Ce  composé  se  trouve  toujours  dans  ces  décompositions  en  petites 
quantités  à  côté  de  son  dérivé  carbonylé,  spécialement  après  J'attaque 
par  les  alcalis. 

Ann,  de  Chim.etde  Phys.,  8* série,  t.  XV.  (Octobre  1908.)  16 
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benzènazo-a-naphtylcyanamide,  et  rien  ne  parait  difiéren* 
cier  d'abord  les  deux  opérations. 

On  ne  s'aperçoit  de  la  nature  opposée  du  corps  obtenu 
que  lorsqu'on  en  tente  la  purification  par  les  alcalis,  qui  ne 
le  peuvent  dissoudre. 

Pour  retirer  du  produit  brut  la  base  pure,  on  en  peut 
former  le  chlorhydrate  qu'on  fait  cristalliser  et  (|u'on 
décompose  ensuite  par  l'ammoniaque. 

Pour  cela,  le  précipité,  recueilli  à  la  suite  de  la  copu- 
lation, est  mis  encore  humide  en  suspension  dans  l'alcool 
étendu  et  additionné  d'un  faible  excès  d'acide  chlorhy- 
drique.  Toute  la  masse  se  dissout.  On  chasse  l'alcool  au 
bain-marie  et  l'on  reprend  par  de  l'eau  distillée;  des  gru- 
meaux bruns,  pâteux,  se  séparent,  en  petites  quantités  du 
reste;  on  les  élimine  par  filtration  et  l'on  recueille  une  li- 
queur jaune  foncé  qui  est  évaporée  à  sec.  Le  résidu,  formé 
duchlorhydrate,  est  repris  par  quinze  fois  son  poids  d'alcool 
absolu  chaud  où  il  se  dissout  très  facilement;  après 
refroidissement,  on  quintuple  le  volume  par  de  l'éther 
sec,  qui  provoque  le  dépôt  du  sel  en  petits  cristaux 
microscopiques  jaunes.  Cette  combinaison,  redissoute 
dans  l'eau,  précipite  par  l'ammoniaque  ou  la  potasse  la 
base  pure,  en  flocons  violacés  et  gélatineux,  si  les  solu- 
tions sont  concentrées  ;  mais  si  l'on  prend  soin  de  diluer 
fortement  la  dissolution  du  chlorhydrate,  à  2  ou  3  pour 
100  par  exemple,  et  d'utiliser  comme  précipitants  des 
alcalis  très  dilués,  on  l'obtient  en  fines  aiguilles  brunes 
vineuses,  bien  visibles  au  microscope;  après  un  lavage 
assez  prolongé  à  l'eau  distillée,  où  elle  est  quelque  peu 
soluble  en  jaune  clair,  elle  peut  être  analysée. 

Sa  dessiccation  pour  l'analyse  demande  de  l'attention; 
ce  composé,  en  eii'et,  retient  très  énergiquement  une  cer- 
taine quantité  d'eau  qu'il  ne  perd  ni  dans  le  vide  au-dessus 
de  Tacide  sulfurique,  ni  à  100°  à  Tétuve  Gay-Lussac;  et 
si  on  élève  la  température  au  delà,  même  seulement  de 
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quelques  degrés,  vers  i  lo®,  par  e\empie,  on  constate  que 
la  substance  commence  à  se  décomposer  en  perdant  à  la 
fois  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque.  Cependant  en  la  main- 
tenant, sans  trop  prolonger ,  c'est-à-dire  4o  minutes,  à 
io4^-io5^,  après  une  exposition  assez  longue  à  l'air  sec  et 
dans  le  vide,  on  a  pu  là  débarrasser  suffisamment  de  cette 
humidité,  sans  la  détruire.  Durant  ce  traitement,  sa  teinte 
fonce  un  peu,  mais  on  ne  constate  pas  de  départ  d'am- 
moniaque. 

Analyse,  —  a.  Matière  :  o«,i557.  Volume  d'azote  :  a6«""",95. 
Pression  :  746"", 7.  Température  :  21°. 

Azote  pour  loo 20,87 

»        calculé  pour  G" N" H*..     20, 58 

6.  Matière  :  o*,i895.  Acide  carbonique  :  o<,5i65.  Eau  :  0^,0839. 

Carbone       pour  100 74^33 

Hydrogène          »       4)  91 

Carbone               »        calculé  pour  C"H**N* 75,00 

Hydrogène          »                          »                     4)4i 

II.  Pour  reproduire  ce  même  composé  à  partir  de  la 
benzènazo-^-napbtj lamine,  il  est  indispensable  de  digérer 
cette  base  avec  le  bromure  de  cyanogène  assez  longue- 
ment et  à  cbaud;  les  autres  azoamidés  n'offrent  pas  à  cet 
agent  une  pareille  résistance,  qui  tient  sans  doute  à  la 
structure  spéciale  des  orthoazoamidés.  Dans  un  essai,  lo^ 
de  benzènazo-^-naphtjlamine  furent  bouillis  pendant 
2  heures  et  demie  dans  sSo^  d'alcool,  avec  un  petit  excès 
de  bromure  de  cyanogène,  et  abandonnés  ensuite  a  jours; 
puis  l'alcool  fut  évaporé  à  l'air  libre  et  le  résidu  encore 
humide,  étendu  d'eau  chlorhydrique.  Après  filtration, 
celle-ci  fut  traitée  par  de  l'ammoniaque  ;  il  se  précipita 
3^  ou  4'  de  benzènazoimidocarbonyl-^-naphtylamine  bien 
caractérisée,  qui  fut  purifiée  par  simple  dissolution  aux 
acides  et  reprécipitation  à  l'ammoniaque. 
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Analyse,  —  Matière  :  o«,o766.  Volume  d'azote  :  i4«»*,i. 
Pression  :  741"'".  Température  :  aa^. 

Azote  pour  100 20,28 

»  calculé  pour  G»7H»»N^..     20, 58 

Propriétés.  —  Quelle  qu'en  soit  la  provenance,  lors- 
qu'elle a  été  précipitée  de  liqueurs  diluées,  elle  est  en 
petites  aiguilles  microscopiques  réunies  en  houppes,  d'un 
violet  rougeâtre.  Séchées  à  l'air,  elles  tendent  à  devenir 
brun  clair;  à  l'élu ve  à  io5**,  elles  reprennent  une  teinte 
violacée;  à  température  plus  élevée, elles  re vêlent  un  éclat 
mordoré  vert,  mais  présentent  des  signes  de  destruction 
et  notamment  une  odeur  ammoniacale  très  franche  ;  elles 
se  boursouflent  en  laissant  un  résidu  charbonneux  si  le 
chauffage  est  plus  énergique.  Après  dessiccation,  elles  sont 
très  avides  d'humidité  et,  à  l'air,  en  absorbent  5  à  6 
pour  100  de  leur  poids  en  quelques  instants. 

Elles  fondent  vers  160°,  par  chautl'age  brusque  seule- 
ment, mais  sans  netteté. 

Leur  solubilité  dans  les  solvants  neutres  est  faible. 
Elles  colorent  l'eau  en  jaune  clair,  mais  y  sont  très  peu 
solubles;  Talcool  en  dissout  davantage,  surtout  à  chaud, 
et  se  teinte  en  rouge  brun  ;  le  benzène,  l'élher  aussi,  mais 
moins  que  l'alcool.  Il  n'a  pas  été  possible  de  retirer  de 
ces  solutions  le  produit  sous  une  forme  cristallisée;  il 
s'en  dépose  par  évaporation  rapide  sous  l'apparence  de 
vernis  brun  violacé,  ou  par  refroidissement  en  poudre 
amorphe. 

Dans  la  solution  aqueuse,  une  flotte  de  soie  a  été  teinte 
à  l'ébullition  en  jaune  brun  ;  la  nuance  est,  du  reste,  peu 
brillante. 

Les  alcalis  n'ont  pas  sur  ce  composé  d'action  dissol- 
vante; il  les  colore  légèrement  comme  il  colore  l'eau;  les 
acides  concentrés  ou  dilués  au  contraire  forment  avec  loi 
des  solutions  salines,  rouges  cramoisies  avec  l'acide  sulfu- 
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rique  pur,  jaunes  avec  ce  même  acide  éten(|a  et  les  autres 
acides. 

Sels.  —  Quelques-uns  de  ces  sels  ont  été  isolés.  J'ai 
indiqué  quelques  lignes  plus  haut  comment  on  peut 
séparer  le  chlorhydrate  à  Pétat  de  pureté  en  le  précipitant 
par  Téther  de  sa  solution  alcoolique.  En  concentrant  len- 
tement la  solution  aqueuse,  on  le  recueille  aussi  en 
longues  aiguilles  jaune  vif,  souples,  souvent  assemblées 
en  houppettes.  La  solubilité  de  ce  sel  dans  l'eau  est  consi- 
dérable, et  plus  encore  dans  l'alcool. 

Chauffé,  il  brunit  vers  i85°  et  fond  en  une  masse  noire 
au  voisinage  de  aSo". 

Sa  composition  est  celle  du  chlorhydrate  normal  : 


C         1  ,HC1. 

^N  —  C  =  NH 


Analyse. —  a.  Matière  :  o«,i637.  Volume  d'azote  :  a5o"*",a5. 
Pression  :  743°"".  Température  :  I2°,5. 

Azote  pour  loo I7î85 

»  calculé  pour  G" H" N*  Cl.     18, 1 5 

6.  Matière  :  o'jiGîa.  Chlorure  d'argent  :  o«,o74o. 

Chlore  pour  100 11 ,27  . 

»  calculépour  C^'H^'N^Gl.     11, 5i 

Un  chromate  a  été  préparé  aussi,  en  traitant  la  solution 
à  5  pour  100  du  chlorhydrate  par  du  bichromate  de 
potasse.  Le  précipité  jaune  formé  a  été  purifié  par  des 
lavages  répétés  à  Teau  distillée.  Il  est  constitué  par  de 
petits  prismes  microscopiques  jaunes  de  très  faibles 
dimensions,  un  peu  solubles  dans  Feau  et  dans  Talcool, 
et  plus  à  chaud  qu'à  froid  (*);  comme  le  chlorhydrate, 
Féther  le  reprécipite  de  la  solution  alcoolique. 

(*)  Il    ne  faut   pas  prolonger  le  chaufTage  de    la  dissolution  dans 
l'alcool  sous  peine  de  réduire  l'acide. 
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Ce  paraît  élre  un  véritable  bichromate  : 

^N  —  C  =  NH    J 

Analyse,  —  a.  Matière  :  o*,4702.  Sesquioxyde  de  chrome  :  o*,0945. 

Acide  chromique  pour  loo 26,4^5 

»  calculé  pour  C«* H"  0'N«Cr».     26,23 

b.  Matière  :  0^,2268.  Volume  d'azote  :  3o«"',2. 
Pression  :  745""", 3.  Température  :  24°. 

Azote  pour  100 i4,55 

»  calculé  pour  G»*  H"  O'  N«  Cr«  . .     1 4 ,  70 

c.  Matière  :  0^,3487.  Acide  carbonique  :  0^,6798.  Eau  :  o«,ii52. 

Carbone      pour  100 53, 17 

Hydrogène        »         3,67 

Carbone  »  calculé  pour  C»*  H«  O'  N»  Cr« . . .  53 , 54 

Hydrogène        »  »  ...  3, 41 

Action  des  alcalis.  —  Si  les  alcalis  sont  incapables  de 
dissoudre  ce  composé,  ils  agissent  cependant  sur  lui  avec 
énergie;  6^  placés  dans  3oo*"'  d'alcool  avec  i5o°"'  de 
potasse  à  5  pour  100  et  portés  i  heure  et  quart  à  Tébulli- 
tion  dégagent  de  Tammoniaque  dès  le  début  du  traite- 
ment. En  même  temps,  à  chaud  se  dépose  un  magma 
d^aiguilles  jaunes  dont  la  quantité  augmente  par  le  refroi- 
dissement. Quelques  cristallisations  dans  Tacide  acétique 
bouillant  coupé  d'un  ^  d'alcool  amènent  leur  point  de 
fusion  à  255**;  leur  quantité  atteint  2^,5.  Leur  faible  solu- 
bilité dans  l'alcool,  dans  Téther,  leur  composition  centé- 
simale l'identifient  avec  le  carbonylbenzènazo-^-naphtj- 
lamine  de  Gotdschmidt  et  Rosell  (*)  ou  ^-naphlophényl- 
cétotriazine  de  Busch  (^). 


(»)  Ber.,  t.  XXin,"  p.  5o3,  et  t.  XXIV,  p.  1000. 
C)  Ber,,  i.  XXXII,  p.  297. 
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Analyse,  —  Matière  :  o'jOSgy.  Volume  d'azote  :  i2«°»',i. 
Pression  :  756""'.  Température  :  i8°. 

Azote  pour  loo i5,48 

»  calculé  pourG"H"ON» i5,38 

La  solution  alcoolique  dont  s'est  déposée  celte  combi- 
naison, évaporée  lentement,  laisse  un  résidu  qui  est  repris 
par  l'alcool  chaud;  ce  qui  s'est  dissous,  porté  à  sec,  est 
épuisé  à  l'éther.  On  retrouve  insoluble  dans  ce  solvant 
une  très  petite  quantité  du  corps  fusible  à  255^,  tandis 
que  le  liquide  laisse  après  vaporisation  des  aiguilles 
orangées  mêlées  d'un  peu  de  goudron.  Essorées ,  puis 
recristallisées  dans  l'alcool  et  analysées,  elles  avaient  la 
teneur  en  azote  de  la  benzènazo-0-naphtjlamine,  son 
point  de  fusion  de  94°^  sa  solubilité  dans  l'alcool,  l'éther 
et  le  benzène.  La  quantité  n'en  atteint  guère  que  0^,7. 

Analyse.  —  Matière  :  o», i3o2.  Volume  d'azote  :  19*^"', 3. 
Pression  :  759""".  Température  :  i5*. 

Azote  pour  100 17 ?  36 

»  calculé  pour  G** H*» N* 17,00 

Elles  proviennent  vraisemblablement  de  l'action  des 
alcalis  en  présence  d'alcool  sur  la  benzènazocarbonyl- 
^-napht^'lamine  à  laquelle  celle-ci  est  très  sensible  (*)  ; 
ainsi,  en  effet,  si  Ton  met  en  suspension  quelques 
grammes  des  cristaux  fusibles  à  255°  dans  10  ou  i5  par- 
ties de  potasse  alcoolique  à  10  pour  100  bouillante, 
on  les  voit  s'y  dissoudre  assez  rapidement,  bien  qu'ils 
soient  peu  solubles  dans  l'alcool,  en  une  liqueur  brun 
rouge  foncé.  Après  un  quart  d'heure,  si  on  laisse 
refroidir  la  solution  claire,  ou  mieux  si  on  l'étend  d'eau, 
il  se  dépose  de  la  benzènazo-^-naphtylamine  cristalline 
en  proportions  presque  théoriques.  Les  cristaux  fondent 
à  94°,  à  part  ceux  de  la  surface,  souillés  de  traces  de 
matières  visqueuses  ;  la  forme  est  celle  d'aiguilles  orangées 

(  ^  )  BuscH,  toc.  cit. 
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par  suite  de  la  présence  de  la  potasse  et  de  Teau  dans  la 
solution.  Si  Ton  prend  soin  de  les  laver  aux  acides  faibles 
et  de  les  faire  cristalliser  dans  de  Talcool  pur  à  peine 
chlorhydrique,  ils  reprennent  Faspect  sous  lequel  ils  sont 
ordinairement  décrits. 

A  un  autre  point  de  vue,  cet  essai  contribue  à  établir 
ridentité  du  corps  isolé  en  premier  lieu. 

Action  des  acides.  —  Les  acides  dédoublent  labenzè- 
nazoimidocarbon)rl-^naphtylamine  de  la  même  £açon  que 
les  alcalis,  mais  avec  moins  d'activité;  il  faut  par  exemple 
la  maintenir  à  l'ébullition  dans  20  parties  d'acide  acétique 
cristallisable ,  contenant  environ  2  parties  d'eau,  pen- 
dant plus  de  5  heures,  pour  obtenir  environ  60  pour  100 
de  benzènazocarbonyl-^-naphtylamine.  On  la  sépare  en 
précipitant  par  l'eau.  La  liqueur  acétique  qui  l'a  déposée 
abandonne  à  son  tour  par  la  potasse  environ  3o  pour  ioo 
de  base  intacte  et  dég^age  de  Tammoniaque. 

Action  du  chlorure  de  benzoyle,  —  Le  chlorure  de 
benzoyie  agit  encore  dans  le  même  sens.  Pour  tenter  de 
substituer  à  l'hydrogène  du  groupement  imide  un  radical 
benzoyle,  ce  qui  eût  pu  confirmer  la  présence  de  cet 
hydrogène  dans  la  molécule,  je  mélangeai  4^>5  de  base, 
1 5*  environ  de  chlorure  de  benzoyle,  chauffai  modérément 
de  manière  à  obtenir  un  liquide  homogène  et  abandonnai 
24  heures.  Puis  j'agitai  avec  une  assez  grande  quantité  de 
potasse  diluée,  pour  éloigner  l'excès  du  chlorure;  elle 
laisse  un  résidu  pâteux  qui  est  bouilli  à  plusieurs  reprises 
avec  de  l'alcool  aqueux  et  reste  constitué  finalement  par 
3^,4  de  carbonylbenzènazo-p-naphtylamine  bien  cristal- 
lisée qu'on  reconnaît  aisément  à  ses  caractères  et  à 
l'analyse. 

Analyse.  —  Matière  :  0^,0880.  Volume  d'azote  :  11^"*, 5. 
Pression  :  767""",  5.  Température  :  i5'*. 

Azote  pour  100 i5/24 

»  calculé  pour  C»7  H"  0N«.     i5,38 
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Dans  la  potasse  on  ne  peut  guère  caractériser  que  l'acide 
benzoïque  provenant  du  chlorure  de  benzojle  ;  dans 
l'alcool  également,  mais  à  côté  de  lui,  on  retrouve  à  l'éva- 
poration  encore  0^,9  à  i^du  dérivé  carbonylé.  La  trans- 
formation est  donc  ici  presque  quantitative.  En  la  rappro' 
chant  de  celle  que  subissent  certaines  guanidines  dans  les 
mêmes  conditions  (^),  elle  permet  de  conclure  indirecte- 
ment à  Texislence  du  groupe  dont  on  cherchait  à  recon- 
naître la  présence. 

Action  des  oxydants,  —  La  nouvelle  substance  pi*é- 
sente  aux  oxydants,  même  violents,  une  résistance 
remarquable. 

En  solution  dans  un  excès  d'acide  sulfurique  à  35  pour  100, 
et  à  l'ébullition,  l'acide  chromique  ne  l'attaque  aucune- 
ment, même  en  plusieurs  heures.  Les  changements  de 
teinte  qu'on  observe  dans  la  liqueur  proviennent  de  la  des- 
truction habituelle  de  l'anhydride  chromique  en  liqueur 
acide.  Par  refroidissement,  parfois  à  chaud  si  la  concen- 
tration est  suffisante,  se  dépose  le  bichromate  déjà  décrit; 
il  restitue  la  base  intacte  par  l'action  des  alcalis.  C'est  dans 
un  essai  semblable  que  ce  chromate  a  été  pour  la  première 
fois  isolé.  On  retrouve  le  reste  de  l'imidocarbonvlbenzè- 
nazo-^naphtylamine  dans  la  liqueur,  dont  elle  se  sépare 
par  simple  neutralisation. 

Le  permanganate  ne  donne  pas  davantage  de  résultat. 

Action  des  réducteurs,  —  Au  contraire,  les  corps  ré- 
ducteurs agissent  aisément. 

Si  l'on  dissout,  par  exemple,  58  de  chlorhydrate  dans 
loo*'""'  d'alcool  à  5o  pour  100  avec  a*"'  à  3®"'  d'acide  chlor- 
hydriqiie  concentré,  lorsqu'on  y  introduit  à  l'ébullition  du 
chlorure  stanneux  dissous  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
à  10  pour  100,  on  observe  une  décoloration  assez  rapide 
de  la  liqueur.  Par  refroidissement  se  déposent  en  abon- 

(  *  )   WaLTHER  et  WODKOWSKY,  ioc'  cit. 
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dance  des  cristaux  prismatiques  jaune  clair  ou  incolores. 
Si  Ton  maintient  le  chauffage  longtemps  encore,  en  pré- 
sence de  trois  ou  quatre  fois  plus  de  réducteur,  on  ne 
provoque  aucune  nouvelle  transformation. 

Le  dépôt  peut  être  cristallisé  soit  dans  Teau  bouillante 
fortement  chlorhjdrique,  soit  dans  l'alcool  acidulé.  Les 
eaux  mères,  débarrassées  deTétain  par  l'hydrogène  sulfuré 
après  dilution,  en  donnent  par  concentration  de  nouvelles 
quantités,  moins  pures.  Au  total  on  en  a  retiré  4^)2  à  4^3. 

La  réduction  par  Fétain,  ou  le  zinc  etTacide  chlorhj- 
drique  et  par  l'électrolyse  donne  le  même  résultat  (*). 

Ces  cristaux  fondent  à  2^2*^-245**,  après  avoir  bruni  dès 
le  voisinage  de  190^;  ils  sont  peu  solubles  à  froid  dans 
Talcool  ou  Teau,  davantage  à  chaud. 

C'est  un  chlorhydrate  ;  on  y  découvre  aisément  le  chlore 
par  les  réactifs  ordinaires.  Mais  il  n'a  pas  été  possible  d'en 
isoler  la  base.  En  saturant  par  la  potasse  la  solution 
aqueuse,  on  précipite  une  masse  blanchâtre  un  peu  pâ- 
teuse, qui,  pendant  son  séchage  à  l'air,  brunit  très  rapide- 
ment ou  se  teinte  en  violet.  On  n'a  pu  la  purifier,  ni  en 
déterminer  les  propriétés  ou  la  composition  avec  exacti- 
tude. C'est  sans  doute  la  dihvdroimidocarbonylbenzènazo- 
^-naphtylamine.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool,  un  peu  dans 


*(*)  Cette  réduction  électrolytique  s'est  faite  dans  une  cellule  à  deux 
compartiments,  séparés  par  diaphragme  poreux,  en  liqueur  fortement 
cblorhydrique  et  au  bain-marie.  Le  corps  était  placé  autour  de  la  ca- 
thode formée  d'une  lame  de  plomb  ou  de  platine;  un  bouchon  muni 
d'une  soupape  de  Bunsen  fermait  ce  compartiment;  celui  de  l'anode, 
bien  clos,  avec  tube  à  dégage'ment  pour  le  chlore,  recevait  de  Tacide 
cblorhydrique  étendu  ;  l'électrode  y  était  faite  de  platine.  Le  courant 
employé  avait  une  densité  de  i''"p  par  décimètre  carré  à  la  cathode.  La 
réduction  était  totale  dans  le  cas  du  plomb  pour  une  consommation 
électrique  double  de  la  théorie,  et  pour  le  platine,  presque  quadruple. 
L'activité  plus  grande  de  Télectrode  de  plomb  tient  sans  doute  au  phé- 
nomène bien  connu  de  surtension  de  l'hydrogène  à  la  surface  des  ca- 
thodes de  ce  métal  (Tafel,  Liebig's  Ann.,  t.  CCCI,  p.  3o2;  Zeîts,  f. 
Elektroch.,  t.  VIII,  p.  a8i). 
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l'éther,  peu  dans  Peau,  et  très  oxydable;  dans  tous  les 
essais  pour  fixer  son  point  de  fusion  on  est  tombé  sur  celui 
de  rimidocarbonjIbenzènazo-^-naphtylamine  par  suite  de 
cette  altérabilité. 

Le  chlorhydrate  est  plus  maniable;  cependant  par  une 
exposition  un  peu  prolongée  à  l'air,  soitàTétat  solide,  soit 
en  dissolution  neutre,  il  se  colore  en  brun  en  s'oxydant 
aussi;  les  alcalis  en  séparent  alors  de  Pimidocarbonylben- 
zènazo-^-naphtylamine  fondant  à  1 60^,  et,  séché  lui-même^ 
il  fond  à  23o^  comme  le  chlorhydrate  de  cette  base.  Mais 
en  même  temps  apparaissent  d'autres  composés  bruns  in- 
solubles, produits  d'une  oxydation  plus  avancée.  L'eau 
oxygénée  et  les  autres  oxydants  agissent  dans  le  même 
sens. 

Cette  avidité  pour  l'oxygène  en  fait  un  réducteur  assez 
énergique.  Ainsi  il  précipite  de  l'argent  métallique  lors- 
qu'on le  fait  agir  sur  les  sels  d*argent  en  liqueur  acide,  et, 
dans  la  solution,  l'addition  d'un  excès  d'ammoniaque 
amène  la  précipitation  d'imidocarbonylbenzènazo-^- 
naphtylamine  cristalline  très  pure.  C'est  sur  cette  propriété 
que  je  me  suis  basé  pour  évaluer  sa  puissance  réductrice» 
Ce  facteur,  rapproché  des  résultats  d'analyse,  permet  d'en 
établir  la  constitution  avec  une  suffisante  certitude. 

Analyse.  —  a.  Matière  :  o<,iiti8.  Volume  d'azote  :  17^™*, 85. 
Pression  :  734""-  Température  :  14**. 

Azote  pour  100 17 1 9^ 

»  calculé  pour  G»' H"  N*  Cl.     18,04 

b.  Matière  :  of,2^5.  Chlorure  d'argent  :  oi^,i346. 

Chlore  pour  100 1 1 ,22 

»  calculé  pour  G" H»» N* Cl..     11, 43 

c.  Pouvoir  réducteur  (*).  Matière  :  o«,3845.  Argent  réduit  :  ©«,2509. 

(')  Le  sel  a  été  dissous  dans  Peau  bouillante  légèrement  chlorhy- 
drique,  puis  traité  par  l'azotate  (ou,  dans  un  autre  essai,  parle  sulfate) 
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Hydrogène  réducteur  pour  looo 6,o4 

Calculé  pour  aH  dans  C"H»»N*CI 6,44 

Les  2  atomes  d^hjdrogène  fixés  dans  la  réduction,  qui 
disparaissent  par  Toxydation,  peuvent  se  trouver  placés  de 
deux  manières,  exprimées  par  les  schémas  : 

>j,N  —  N  —  C«H»  /NH  -  N  ~  C«H« 

C«oH«X  I  et        C»oH«C  I 


"^N  — CH  — NH«  \nH--C  = 


NH 


le  premier  semble  devoir  être  écarté.  L'aminé  primaire 
qu'il  représenterait  serait  sans  doute  moins  oxydable  que 
le  corps  étudié,  et  son  oxydation  ne  pourrait  guère  donner 
une  imide,  tandis  qu'une  orthodiamine,  même  secondaire, 
comme  le  composé  figuré  par  la  seconde  formule,  doit 
être  tout  à  fait  apte  à  se  convertir  en  une  quinonediimide 
comme  la  benzènazocarbonyl-^-naphtylamine. 
Le  sel  analysé  serait  donc 

/NH  — N— G*H» 
C«oH«<:  '  ,HCI. 


CHAPITRE  IL 

Action  du  diazobenzol  sur  les  cyanamides  complexes. 

Tout  le  Chapitre  précédent  révèle  de  la  part  du  diazo- 
benzène  une  grande  homogénéité  d'action  sur  les  cyana- 
mides simples.  J'ai  répété  avec  lui  les  mêmes  expériences 
sur  les  cyanamides  dont  le  noyau  benzénique  porte  diffé- 
rentes substitutions;  suivant  la  nature  de  celles-ci,  le 
phénomène  est  variable.  Celles  de  ces  cyanamides  qui 


d'argent;  un  précipité  entièrement  blanc  se  forme;  il  est  filtré,  lavé  à 
1*eau  bouillante,  puis  à  Taromoniaque;  il  reste  un  résidu  blanc d^argent 
métallique  qui  a  été  fondu  et  pesé.  Les  résultats  sont  toujours  un  peu 
faibles,  à  cause  de  l'oxydabilité  de  la  substance. 
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possèdeDi  un  caractère  électro-Dégatîf  plus  marqué,  en 
raison  des  groupements  substitués,  se  montrent  absolu* 
ment  inaptes  à  fixer  le  résidu  azoïque.  J^ai  recherché  sur 
quelques-unes  s^il  n'était  pas  possible  cependant  d'obtenir 
avec  elles  des  copulations,  dans  des  conditions  spéciales 
et  convenablement  choisies  :  j^ai  étudié  notamment  à  ce 
point  de  vue  la  métanitrophénj^lcj^anamide;  elle  a  été 
exposée  à  l'action  du  diazobeozol  et  de  ses  sels,  à  froid, 
puis  à  chaud,  en  liqueur  très  acide  ou  très  alcaline,  dans 
un  dissolvant  entièrement  anhjdre,  alcool  absolu,  acide 
acétique  cri stallî sable,  même  mêlé  d'anhydride,  ou  encore 
en  présence  de  corps  capables  d'agir  comme  catalyseurs, 
et  pendant  des  durées  prolongées  :  aucune  union  n'a 
jamais  pu  être  observée.  Le  résultat  est  nul  encore  si  Ton 
substitue  au  diazobenzol  quelque  antre  diazoîque  :  le  para- 
nilrodiazobenzol  ou  le  diméthjlamidodiazobenzol. 

Se  sont  comportées  pareillement  les  autres  nitrophé-^ 
nylcyanamides,  les  bromo-  etiodophén^lcjanamides  et  les 
cjanamides  acides;  par  exception  les  cjanamides  éther- 
oxydes,  telles  que  les  éthoxyphénylcyanaraides,  donnent 
aisément  des  azoïques,  sans  doute  en  raison  de  la  nature 
peu  acide  de  leurs  substituants. 

A  Topposé,  les  cyanamides  dont  les  substitutions  ont 
une  certaine  basicité,  les  acétamidocyanamides,  cyanami* 
dourées,  par  exemple,  se  comportent,  quant  à  la  facilité  de 
la  réaction,  comme  les  cyanamides  simples;  quelques-unes, 
il  est  vrai,  subissent  ensuite  des  modifications,  mais 
celles-ci  n'influent  pas  sur  la  copulation  proprement  dite. 

Il  est  malaisé,  en  présence  du  nombre  encore  trop 
restreint  des  faits  observés,  de  découvrir  le  motif  réel  de 
cette  différence  d'action.  Peut-être  faudrait-il  le  chercher 
en  remontant  au  mécanisme  même  de  la  copulation. 
Celle-ci  se  déroule-t-elle  entre  le  sel  de  diazonium  et  le 
sel  alcalin  de  la  cyanamide?  Ou  n'a-t-elle  pas  lieu  plutôt 
entre  l'hydrate  diazoîque  et  la  cyanamide  libre?  Tous  deux 
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en  effet  peuvent  exister  dans  la  liqueur,  soit  par  suite  de 
r hydrolyse  de  leurs  sels,  soit  par  la  saturation  réciproque 
des  éléments  minéraux  de  ces  sels.  On  comprendrait 
assez,  en  ce  cas,  que  les  cyanamides  peu  acides,  et  par  con- 
séquent peu  ionisables,  fussent  ici  plus  aptes  à  réagir  que 
les  autres;  ces  dernières  en  effet  garderaient,  après  le  mé- 
lange, Fétat  d'ions,  c'est-à-dire  la  même  forme  que  dans 
leurs  sels  et  resteraient  inactives,  tandis  que  les  autres, 
passées  à  Tétat  de  molécules  libres,  seraient  capables  de 
se  condenser. 

Il  y  a  là  un  problème  dont  la  discussion  serait 
attrayante;  mais  son  ampleur  me  force  à  en  différer 
Tétude,  au  moins  jusqu'à  ce  qu'une  plus  grande  variété  de 
cyanamides  complexes  soit  connue  et  accessible  à  l'expé- 
rimenlation.  La  résolution  en  serait  sans  doute  plus  facile 
que  dans  le  cas  des  phénols  substitués,  à  la  copulation 
desquels  paraissent  présider  des  règles  analogues  (*),  car 
la  démarcation  entre  cyanamides  copulables  et  non  copu- 
lables  semble  plus  nette  que  pour  eux; 

I.  —  Action  des  diazoïques  sub  les  cyanamides  bthoxylébs. 

Les  éthoxyphénylcyanamides  se  comportent  à  l'égard 
du  chlorure  de  diazobenzène  comme  les  cyanamides 
simples.  J'ai  déjà  fait  remarquer  (^)  que  la  paraéthoxy- 
phénylcyanamide,  dans  son  action  à  l'encontre  de  ce 
réactif,  ne  se  distingue  pas  des  autres  cyanamides  para- 
substituées.  Elle  se  copule,  mais  en  donnant  un  produit 
vraisemblablement  diazocyanamidé,  extrêmement  fragile 
et  qui  se  détruit  aussitôt. 

L'ortho  et  la  métaélhoxyphénylcyanamides,  par  contre, 
sur  le  noyau  desquelles  la  position  para  est  restée  libre, 

(')  Griess,  Ber.,    t.  XVII.  p.  338.  —  Nœlting,  Ber.,  t.  XX,  p.  2997. 
(^)  Page  224. 
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fournissent  des  combinaisons  plus  stables,  nettement  azo* 
cjanamidées,  dont  les  propriétés  et  l'aspect  rappellent 
ceux  des  corps  de  même  nature  qui  viennent  d'être 
décrits. 

Benzènazoorthoéthoxyphénylcyanamide.  —  Ce  com- 
posé naît  de  la  réaction  du  diazobenzol  sur  Torthoétboxy- 
phénylcyanamide,  dans  les  conditions  ordinaires.  IL  est 
bon,  pour  l'avoir  pur,  de  le  précipiter  de  ses  solutions 
alcalines  en  présence  de  leur  demi-volume  d'alcool,  sinon 
il  est  souvent  pâteux. 

Cristallisé  dans  l'alcool  ou  dans  la  ligroïne  bouillante 
mêlée  de  benzène,  il  est  en  aiguilles  plates  jaunes  orangées 
fusibles  à  120®,  solubles  dans  l'alcool,  moins  dans  le 
benzène,  peu  dans  le  pétrole  léger,  l'éther  ou  le  chloro- 
forme, presque  insolubles  dans  l'eau.  Sa  composition  est 
bien  celle  de  la  benzènazoorlhoéthoxjphénylcyana- 
mide-i-2-4  • 

cN-NH-c.H<;;-;^_^.^.. 

(*) 

Analyse.  —  Matière  :  o*,22i3.  Volume  d^azote  :  41°"'. 8. 
Pression  :  747°°*»  a-  Température  :  a4°. 

Azote  pour  100 20, 78 

»  calculé  pour  C»5H»*0N*.     21, o5 

Il  en  existe  une  urée  qu'on  en  tire  comme  les  urées 
des  précédentes  azocyanamides.  Après  cristallisation  dans 
du  benzène  contenant  une  trace  d'alcool,  elle  offre  l'aspect 
d'aiguilles  fines  jaune  clair,  fusibles  à  206^,  solubles  dans 
l'alcool,  peu  dans  la  benzine  et  l'éther,  dont  la  constitution 
est  représentée  par  la  formule 

NH.-CO-NH-G.H<Jf«:_^.^, 

14> 
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Analyse.  —  Matière  :  o*,  1708.  Volume  d'azote  :  3o^**', 2. 
Pression  :  748"™,  4-  Température  :  25*. 

Azote  pour  100 i9i4o 

»  calculé  pourC»»Hi«0«N*.     19,72 

BENZENÀZOMÉTÀÉTHOXYPHÉrrYLCYANAMIDE.    —    La    mêla- 

éthoxyphéDjlcjanamide  fournit  aussi  une  combinaison 
azoïque  isomère  de  la  précédente  et  d'apparence  fort  sem- 
blable, mais  de  leintc  plus  brillante.  Cristallisée  dans  un 
mélange  de  benzène  et  de  ligroïne  par  évapora tion,  elle 
fond  à  81^-82**,  présente  les  mêmes  solubilités  que  l'ortho 
et  donne  des  solutions  alcalines  d'un  jaune  assez  clair. 
D'après  l'analjse,  elle  répond  à  la  formule 

(S) 

Analyse.  —  Matière  :  08,1226.  Volume  d^azote  :  2i«"",8. 
Pression  :  757"".  Température  :  16". 

Azote  pour  100 ' 20,66 

»  calculé  pour  G»» Hi*ON*    21, o5 

ir.   —   Action  sur  L*ACÉTAMIDOPHÉNYLCTANAMmE. 
AcÉTYLC YÀIfOCHRYSOÏDINE  (  BEfrZÈNÀZOMÉTACÉTÂMIDOPHÉ- 

hylcyanaxide).  —  Dans  la  copulation  avec  le  diazobenzol, 
la  mélacyanamidoacétanilide  réagit  d'une  façon  normale, 
c'est-à-dire  elle  donne  simplement  la  benzènazométacéta- 
midophénylcyanamide  ou  acétylcyanochrysoïdiiie. 

Ce  composé,  qui  se  dépose  par  le  mélange  des  deux 
réactifs  en  masse  amorphe  brune  ou  jaune,  est  puriRéàla 
manière  habituelle  par  lavage  delà  solution  potassique  (*) 
au  benzol  et  (lUration  sur  noir  animal.  On  le  reprécipite 
par  l'acide  chlorhydrique  ou  acétique  après  avoir  eu  soin 

(*)  Il  faut  éviter  ici,  dans  cette  redissolution  alcaline,  tout  échauffe- 
ment  pour  ne  pas  saponifier  le  groupement  acétamique. 
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de  lui  ajouter  un  demi-volume  d^alcool.  EnGn,  on  fait 
cristalliser  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  benzène 
bouillant. 

Il  est  alors  en  petites  aiguilles  un  peu  larges,  brunes  et 
mordorées,  qui  fondent  à  246*^.  Sa  composition  concorde 
avec  la  constitution  supposée  : 

^N-NH  — G«H» 
CN  — NH-C«H3X      (M 

(1,  ^N  —  GO  —  CH8 

(3) 

Analyse,  —  Matière  :  o*,i2o8.  Volume  d'azote  :  27*"', 9. 
Pression  :  746""".  Température  :  17*,  5. 

Azote  pour  100 ^5 ,  29 

]»  calculé  pour  G**H*'ON'.     26,09 

Cette  cjanamide  est  soluble  dans  les  alcalis  en  jaune 
brun  foncé,  soluble  aussi  dans  les  alcools  méthylique  et 
éthylique,  moins  dans  Téthcr  et  le  benzène,  peu  dahs  le 
chloroforme. 

Action  des  acides.  —  Sa  solution  alcoolique,  traitée  à 
l'ébullition  par  de  Tacide  chlorhj^drique,  développe  nette- 
ment Todeur  de  Téther  acétique  et,  après  un  temps 
suffisant  de  chaud'e,  dépose  par  refroidissement  un  corps 
ajant  toutes  les  propriétés  des  urées,  mais  qui,  par  son 
point  de  fusion  après  cristallisation  dans  Talcool,  211^,  et 
son  analyse,  se  confond  avec  l'urée  de  la  chrysoïdine  dont 
on  trouvera  la  description  plus  bas  : 

^N-NH-G«H» 

NH»-GO  — NH-C«hC     t*) 

(1)  ^NH 

(») 

Analyse.  —  Matière  :  o',257o.  Volume  d'azote  :  6o<*"*,2. 
Pression  :  76o"'".  Température  :  i5°. 

Azote  pour  100 27,43 

»  calculé  pour  G"H"ON«.     27,45 

Il  y  a  donc  eu  là  une  double  hydratation  modifiant, 
d'une  part,  le  groupement  cyanamique  en  urée  et,  d'autre 

jénn.  de  Ckim,  et  de  Phyt,,  8*  série,  t.  XV.  (Octobre  1908.)  17 
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part,  saponifiant  le  groupe  amide  avec  perte  diacide  acé- 
tique : 

/-XT      iviu      ^««.^N  —  NH  — G«H»         „,-, 

•  =  NH-  CO  -  NH  -  es  H<2 -J';^^^ CO  -  GH» . 

Action  des  alcalis.  —  Les  alcalis  se  bornent  à  lui 
enlever  le  radical  acétjle. 

Dissoute  dans  de  la  potasse  à  i5  pour  loo  contenant 
un  quart  de  son  volume  d'alcool  et  maintenue  i  heure 
3o  minutes  au  bain-marie,  elle  se  transforme  entièrement, 
sans  que  du  reste  la  solution  change  d'aspect.  Lorsqu'on 
neutralise  l'alcali  après  évaporation  de  Talcool,  pour  S^de 
produit  initial,  il  se  précipite  4^  et  plus  d'une  nouvelle 
cyanamide  qui  n'est  autre,  comme  on  va  le  voir,  que  la 
cjani:>chrysoïdine. 

Dans  le  filtrat  rendu  de  nouveau  alcalin,  puis  évaporé 
à  sec,  il  est  aisé  de  caractériser  la  présence  d'acide  acé- 
tique, soit  par  l'acide  sulfurique  concentré,  soit  par 
chauffage  avec  de  l'acide  arsénieux. 

CYANOCHaYSOÏDINE      (bENZENÀZOMÉTÀMIOOBHENYLCYAIIA.- 

mide).  —  La  substance  isolée  dans  cette  dernière  opération 
est  encore  une  cyanamide  primaire,  car  non  seulement  elle 
donne  des  sels  alcalins  et  un  dérivé  monobenzoylé,  mais 
encore,  soumise  à  l'action  des  acides  ou  de  l'eau  oxygénée, 
elle  se  convertit  en  urée.  Elle  correspond  d'autre  part  à 
la  chrysoïdine  comme  aminé,  car  on  en  retire  cette  base 
lorsqu'on  la  dégrade  suivant  la  méthode  mentionnée  plus 
haut,  par  l'hydroxy lamine  ;  et  inversement,  on  la  reproduit 
par  l'action  des  dérivés  halogènes  du  cyanogène  sur  cett« 
chrysoïdine. 

C'est  donc  vraisemblablement 

CN^NH  — G«H3/;      (V. 

(1)  ^NH 
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Partie  expérimentale  :  Préparations,  —  I.  —  La 
véritable  manière  de  préparer  ce  corps  est  celle  qui  vieal 
d'hêtre  exposée,  c'est-à-dire  la  saponification  par  les 
alcalis  du  dérivé  acétylé  précédent. 

Le  précipité  brun  recueilli  dans  cette  opération  est  re- 
dissous dans  la  potasse,  reprécipité  en  présence  d'alcool, 
enfin  cristallisé  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool  à  90^ 
bouillant  (*). 

H.  —  Il  en  est  une  seconde  méthode  d'obtention,  par 
cyanuration  directe  de  Pazoamidé,  comme  pour  les  autres 
azocjanamides;  mais,  plus  encore  que  pour  elles,  les  ren- 
dements ici  sont  défectueux,  et  cette  synthèse  partielle  ne 
peut  que  servir  à  confirmer  la  formule  assignée  au  com- 
posé. 

Si  l'on  part  de  la  chrysoïdine  commerciale  qui  est  un 
chlorhydrate,  il  faut  d'abord  libérer  la  base  par  la  potasse 
caustique.  On  opère  dans  l'alcool  à  66  pour  100  et  l'on 
emploie  le  bromure  de  cyanogène  en  excès.  On  chaufie 
I  heure  à  5o^-6o^,  et  fait  reposer  environ  2  jours  à  la  tem^ 
pérature  du  laboratoire.  Après  addition  de  potasse,  on 
laisse  l'alcool  s'évaporer  librement.  En  diluant  le  résidu 
avec  de  Teau,  on  fait  déposer  des  grumeaux  abondant» 
qui  contiennent  un  peu  de  chrysoïdine  non  modifiée;  1-e 
liquide  qu'on  en  sépare  précipite,  lorsqu'on  le  salure  par 
un  acide,  une  masse  amorphe  jaune.  Deux  cristallisa- 
tions successives  dans  l'alcool  lui  donnent  l'aspect  de 
petits  prismes  bruns,  entièrement  identiques  avec  le  pro- 
duit de  la  préparation  précédente.  La  quantité  en  atteint 
à  peine  0^,5  à  i^  pour  lo^  de  chrysoïdine. 

Analyse.  —  Matière  :  o*,  1218.  Volume  d'azote  :  3i«™',35. 
Pression  :  756'"'".  Température  :  16°. 

Azote  pour  100 29,84 

»  calculé  pourG"H*iN*.     29,53 

(*)  Au  besoin  après  une  purification  au  benzène  et  au  noir,  suivant 
le  mode  adopté  pour  le  dérivé  acetylé  lui-même. 
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Propriétés.  —  La  cjanochrysoïdîne  cristallisée  est  en 
petites  aiguilles  brillantes  aplaties,  assez  courtes,  de  teinte 
jaune  brun,  fusibles  à  186"  (^).  Elle  se  dissout  facilement 
dans  l'alcool,  un  peu  dans  l'eau,  un  peu  aussi  dans  le  ben- 
zène, mieux  dans  l'éther. 

Elle  se  combine  aux  bases;  elle  est  monoatomique  :  il 
sufBt  de  I  molécule  d'alcali  pour  en  dissoudre  i  molécule. 
En  leur  présence  elle  est  fort  stable,  puisque,  après  plus  de 
T  heure  de  contact  avec  de  la  potasse  à  Tébullition,  dans 
la  désagrégation  du  dérivé  acétjlé,  elle  n'a  subi  aucune 
destruction  appréciable. 

Action  des  acides,  —  Les  acides  minéraux  étendus  la 
eolorent  en  violet,  mais  ne  semblent  pas  former  avec  elle 
de  combinaison  stable.  Par  leur  action  un  peu  prolongée, 
la  cyanochrjsoïdine  subit  l'hjdratation  si  souvent  con- 
statée. Le  résidu  d'évaporation  de  la  solution  alcoolique 
qu'on  a  d'abord  rendue  chlorhydrique  et  fait  bouillir 
20  minutes  reste  constitué,  après  des  lavages  à  l'eau,  avec 
un  alcali  et  enfin  au  benzène,  par  de  la  chrysoïdylurée 
à  peu  près  pure;  celle-ci  cristallise  dans  l'alcool  à  4o 
pour  100  par  refroidissement,  en  aiguilles  plates  ou  pail- 
lettes d'un  beau  jaune  d'or,  fusibles  à  196^-198*^,  ou  à  21 1^ 
seulement  si  on  les  chauffe  un  peu  rapidement  : 

NH«  -  CO  -  NH  —  G»  H»C     '*> 

11)  ^NH 

(») 

Analyse.  —  Matière  :  0^1876.  Volume  d'azote  :  45*"N9« 
Pression  :  753"".  Température  :  22°. 

Azote  pour  100 27,4^^ 

»  calculé  pour  C»3Hi» ON».     27,45 

La  solubilité  est  moyenne  dans  l'alcool,  faible  dans  le 
benzène  et  l'éther;  elle  est  médiocre  aussi,  mais  sensible 

(*)  En  maintenant  longuement  la  substance  à  une  température  un 
peu  inférieure,  elle  commence  à  fondre  quelques  degrés  plus  bas  Ters 

i78«-i8o». 
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dans  l^icide  chlorhjdrique  étendu,  qui  les  teinte  en  violet 
cramoisi  en  s'y  combinant.  Celte  affinité  pour  les  acides, 
plus  énergique  que  chez  les  azourées  déjà  étudiées,  tient 
à*  la  présence  du  groupe  amidogène  encore  libre  dans  la 
molécule  en  position  (3).  L'ébullition  dans  l'eau  suffit  à 
détruire  ces  combinaisons. 

Action  de  V hydroxy lamine,  —  Une  petite  quantité 
de  cyanochrysoïdine,  5^,  dissoute  dans  Talcool  a  été  mêlée 
de  potasse  caustique,  1^,2,  pour  en  former  le  sel,  puis 
de  chlorhydrate  d'hydroxy lamine,  i*,  5;  après  3  jours, 
l'alcool  fut  évaporé;  son  départ  fit  déposer  un  magma  cris- 
tallin qu'on  reprit  par  l'acide  chlorhydrique  faible.  La  li- 
queur brune  obtenue  déposa  par  addition  de  potasse 
environ  o^,4  <le  petites  aiguilles  jaunes  fusibles  à  117^, 
présentant  les  caractères  de  la  chrysoïdine  (')  etsa  com- 
position. 

Analyse.  —  Matière  :  o*,ioo8.  Volume  d'azote  :  26*^"',i5. 
Pression  :  750"*°,  2.  Température  :  aS*. 

Azote  pour  100 26 ,67 

»  calculé  pour  C«« H" N*.     ^6,4i 

Quant  au  reste,  fondant  à  2 10^  et  représentant  4^?  il  fut 
reconnu  être  l'urée  précédente. 

Le  dérivé  benzoylé,  paractiondu  chlorure  de  benzoyle 
sur  le  sel  de  potassium  de  la  cyanamide,  cristallise  dans 
l'alcool  en  longues  aiguilles  jaune  vif,  fusibles  à  233^, 
peu  solubles  dans  l'éther.  C'est 

CNX  „)  ^NH 

(3) 

Analyse.  —  Matière  :  o*,  io4o.  Volume  d'azote  :  18*™*,  3. 
Pression  :  748"^".  Température  :  i3*. 

Azote  pour  100 ao,46 

»  calculé  pour  C*oHi» ON»..     20,62 

(  *  )  WiTT,  Ber.,  t.  X,  p.  656. 
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III.  —  Action  sur  lbs  ctanavidophrntlvrbbs. 

hes  deux  phén^lurées  cyanam idées,  la  mêla  et  la  para, 
se  combinent  avec  le  chlorure  de  diazobenzol  dans  les 
conditions  habituelles.  Mais  la  para,  comparable  en  cela 
aux.  autres  cjanamides  parasubstiluées,  engendre  un  pro- 
duit instable,  qui  se  décompose  au  moment  oiême  de  la 
copulation  (*),  en  dégageant  de  Tazote  et  abandonnant 
une  mousse  demi-solide,  brunâtre,  /extrêmement  volumi- 
neuse. Il  jne  m^a  pas  été  possible  jusqu'ici  d'en  retirer  de 
composé  défini. 

Au  <;ontraire,  le  dérivé  mêla  fournit,  comme  on  pouvait 
s'y  attendre,  une  combinaison  stable. 

Carbon YLCYÀNOOHR Y soÏDJifE  (benzèneazocarbonylxéta- 
midophéwylcyanamide).  —  Le  composé  nouveau  est  colo- 
rant et  possède  les  propriétés  des  cyanamides  monoato- 
miques :  il  se  dissout  âans  les  alcalis  en  donnant  des  sels 
stables  et,  par  les  acides,  s'hydrate  en  donnant  Turée  cor- 
respondante. 

Mais,  à  l'analyse,  on  s'aperçoit  que  la  substance  a  perdu 
une  partie  de  son  azote,  qu'on  retrouve  d'ailleurs  sous 
forme  d'ammoniaque  dans  les  eaux  mères  de  copulation. 
D'après  sa  teneur  en  cet'élément,  elle  paraît  répondre  à  la 
formule  de  la  carbonylcyanochrysoïdine, 

>^N  — N  — G«H» 

GN  — NH  — C«H»C  I  , 

(1)  N^N  —  GO 

(S) 

qui  se  formerait  d'après  les  équations  suivantes  : 

(I)  CN  —  NK  — €«H*.^  NIJ  —  GO  —  NH»h-  G1  —  N  =  N  —  G«H» 

(*)  Page  224. 
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et 

(a)  CN  -  NH  -  C«H».^j^  -  CO  -  NH« 

x,N-  N  — C«H« 
ta:  NH»H-  CN  —  NH  —  C«  H»C  « 

Ce  corps,  par  une  action  prolongée  des  alcalis  caus- 
tiques, leur  cède  de  Tacîde  carbonique  et  se  transforme 
presque  quanlilativement,  sans  perte  d'ammoniaque,  en 
cyanochrysoïdine,  qui  n'en  diffère  que  par  un  carbonyle 

en  moins  : 

>^N  — N  — C«H» 

CN  -  NH -r- C« H»C  '  H-H«0 

^N  — GO 

=  CN-NH-G*H»^J|j^^"-"^*"'+GO«. 

Pourtant  il  n'est  pas  azoïque  comme  celle-ci  et  sa  struc- 
ture paraît  plutôt  se  rapprocher  de  celle  de  l'imidonaph- 
tophënylcélotriazine  (*),  ou  mieux  de  la  naphtopbényl- 
cétotriazine  de  Goldschmidl  (*)  et  de  l'a-tolutolylcétotria- 
zine  de  Busch  ('),  car  les  réducteurs  ne  le  détruisent  pas 
et  le  convertissent  simplemenl,  comme  ces  composés,  en 
un  dérivé  dihydrogéné  de  même  charpente  interne  : 

/NH  — N  — G«H» 
CN-NH  — G«H<  I 

\NH  —  GO 

Partie  expérimentale  :  Préparation,  —  Le  mélange 
des  réactifs,  métacyanamidophénylurée  potassique  et 
chlorare  de  diazobenzol,  provoque  la  précipitation  d'une 
masse  brune  pulvérulente;  le  liquide  demeure  coloré  en 
jaune  assez  foncé;  il  développe  par  simple  chauffage  une 
odeur  d'ammoniaque  sensible,  plus  nette  encore  si,  après 
l'avoir  acidulé  et  concentré  fortement,  on  le  traite  par  un 
alcali. 

(')  Page  289. 

(')  G0LD8CHMIDT  et  RosELL,  Ber.,  t.  XXHI,  p.  5o3. 

(»)  Buse  H,  Ber.,  t.  XXXII,  p.  3969 . 
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Pour  purifier  le  produit  brut,  il  est  redissous  dans  la 
potasse,  ou  mieux  dans  rammoniaque,  et  reprécipité  après 
addition  d^un  demi-volume  d^alcool,  par  l'acide  acétique 
ouchlorhydrique  dilué.  On  obtient  ainsi  une  poudre  cris- 
talline brune,  qui  fond  en  se  décomposant  vers  258®. 

Propriétés.  —  Recristallisée  dans  Talcool  bouillant,  ce 
point  de  fusion  ne  varie  pas;  la  substance  est  alors  en 
prismes  jaunes  bruns,  durs  et  brillants.  Elle  est  soluble 
dans  Talcool  en  brun  rouge,  un  peu  dans  l'éther  et  le  ben- 
zène, très  peu  dans  Teau.  Le  rendement  est  d'au  moins 
80  pour  100  de  la  théorie. 

D'après  l'analjse,  sa  composition  est  bien 

%  — N  — G«H» 

CN  — NH-G«n»C  > 

(1,  NSN  —  GO 

(3) 

Analyse,  —  Matière  :  o*,io52.  Volume  d'azote  :  a5«"',25. 
Pression  :  749"'",  7-  Température  :  22°. 

Azote  pour  100 26,91 

»  calculé  pour  C»*H»0IS8..     26,61 

Action  des  acides.  —  Cette  cjanamide  est  d'une  hydra- 
tation un  peu  plus  paresseuse  que  les  autres  en  général. 
Elle  n'est  attaquée  qu'en  proportions  infimes  par  un  chauf- 
fage de  2  heures  de  sa  solution  alcoolique  contenant  5 
pour  100  d'acide  chlorhydrique. 

On  obtient  Y  urée  par  une  ébullition  de  i5  minutes 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré;  on  étend  d'eau 
et  lave  le  précipité  à  la  potasse,  puis  à  l'eau  alcoolique. 
Ce  sont  de  petites  aiguilles  jaune  foncé  rougeâtre,  in- 
fusibles jusqu'à  3oo°,  insolubles  dans  l'eau  et  peu  solubles 
dans  l'alcool.  La  formule  en  est 

X.N  — N-G«H» 

NH*-GO  — NH-GsR^'C  " 

(1,  ^N  —  GO 

(3) 
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Analyse,  —  Matière  :  o*,i953.  Volume  d'azote  :  4îi®™*,a5. 
Pression  :  749""°.  Température  :  i3*. 

Azote  pour  loo ^^ >  19 

»  calculé  pour G»*H»»0«N».     24,9a 

Action  des  alcalis.  —  Avec  la  potasse,  la  soude,  l'am- 
moniaque étendues  et  leurs  carbonates,  en  quantités 
équivalentes,  on  obtient,  même  à  froid,  une  dissolution 
complète  et  stable  de  la  cjanamide  en  brun  rouge. 

Si  l'on  dissout  la  substance  dans  des  alcalis  plus  con- 
centrés, à  10  ou  1 5  pour  100,  contenant  un  tiers  d'alcool, 
et  qu'on  maintienne  2  heures  à  l'ébullition,  on  ne  perçoit 
à  aucun  moment  de  dégagement  d'ammoniaque,  on  ne 
constate  pas  de  changement  d'aspect,  et,  par  les  acides,  le 
liquide  précipite  encore  en  jaune  brun;  mais  le  dépôt, 
repris  à  la  potasse  étendue  sans  excès,  reprécipité  en  pré- 
sence d'un  peu  d'alcool,  cristallisé  deux  ou  trois  fois  dans 
l'alcool  bouillant,  fond  à  186*^-187°  (*).  C'est  de  lacyano- 
chrysoïdine,  que  Tacide  chlorhydrique  dilué  bouillant 
convertit  en  son  urée  fusible  à  2io''-2ii*';  elle  représente 
les  trois  quarts  du  produit  initial. 

Analyse.  —  Matière  :  o*,  1069.  Volume  d'azote  :  27*^™*, 2. 
Pression  :  752""',  2.  Température  :  i5®. 

Azote  pour  100 ^9>47 

»  calculé  pour  Cl» H^N»..     29,53 

En  évaporant  l'alcool  qui  l'a  déposée,  on  en  obtient 
encore,  mais  de  moins  pure;  cette  seconde  portion,  traitée 
à  l'acide  chlorhydrique  faible,  le  colore  en  jaune  foncé, 
en  se  teintant  elle-même  de  violet  :  il  faut  la  cristalliser 
encore  dans  l'alcool,  après  un  léger  lavage  à  l'ammoniaque 
faible,  pour  relever  son  point  de  fusion  à  186**. 

La  liqueur  chlorhydrique   d'épuisement,    neutralisée, 


(')  Il   faut  mettre  à   part  tes  premiers  cristaux  déposés  qui  con- 
tiennent de  la  matière  non  transformée. 
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sépare  des  aiguilles  jaune  clair  peu  abondantes,  an  plus 
elques  centièmes  du  produit  total;  comme  je  pouvais 
pposer,  à  l'inteosité  de  teinte  de  ses  solniions,  que 
itait  une  matière  colorante,  je  lui  appliquai  la  méthode 
détermination  des  colorants  de  MM.  Se^ewetz  et 
sley  {').  Elle  monte  sur  fibre  de  coton  mordancé  au 
lin  et  émétique,  donne  une  teinte  jaune  foncé,  devient 
uge  cerise  par  l'acide  cblorhjdrique  conceniré,  est  dé- 
Dntée  par  l'acide  acétique  bouillant;  la  solution,  alcali- 
9ée  à  l'ammoniaque,  abandonne  la  couleur  à  l'élher,  qni 
teinte  en  brun  ;  ce  sont  les  traits  de  la  chr^soïdine,  dont 
e  présenle  aussi  le  point  de  fusion  de  ii^".  Elle  pro- 
;nt  sans  doute  d'une  hydrolyse  partielle  par  les  alcalis 
1  dérivé  cyané  qu'elle  accompagne. 
Action  des  réduâteurs.  —  Leur  action  est  comparable 
celle  qu'ils  exercent  sur  la  P-napbtopbénvIimidocéto- 
iazine  :  comme  pourcelle-ci,  la  solution  alcoolique  de  la 
bstance,  rendue  très  chlorhydrique,  a  été  traitée  à  cbaud 
rie  chlorure  stanneux  chlorhydrique  (').  Après  déco- 
ration on  a  étendu  d'eau,  atténué  l'acidité  par  l'aromo- 
aque  et  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  Le 
ifore  d'élain  entraîne  en  partie  le  ]iroduit  de  réduction, 
l'on  isole  du  précipité  en  l'épuisant  à  l'alcool  et  éva- 
irant  à  sec,  le  plus  possible  à  l'abri  de  l'air;  mais  la  plus 
osse  part  se  trouve  dans  les  eaux  mères  du  sulfure, 
où  on  l'extrait  |>ar  une  dessiccation  presque  complète  à 
laud  dans  le  vide.  On  fait  recrislalliser  dans  l'acétone 
ir  évaporalion,  ou  par  refroidissement  dans  une  très 
!tite  masse  d'eau  bouillante. 

Ce  sont  des  aiguilles  plates,  incolores  ou  paille,  jaunis- 
Qt  assez  rapidement  à  l'air,  fusiblesà  210°  en  se  décom- 

[')  Smtbwetz   el  ScsLKY,   Chimie   des  malièret  colorantes,  Paris, 
ï6. 
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posant;  elles  se  dissolvent  abondamnrtentdans  l'eau^  beau- 
coup aussi  dans  l'alcool,  Tacétone,  le  méthylène,  très  peu 
dans  l'éther  et  le  benzène. 

Ce  composé  est  très  soluble  également  dans  les  alcalis; 
dans  les  acides,  au  contraire,  il  ne  l'est  pas  sensiblement 
plus  que  dans  l'eau  pure  et  se  comporte  ainsi  en  cyana- 
mide  primaire;  ce  n'est  pas  une  base,  non  plus  que  les 
hydrocétotriazines  (*).  Ses  dissolut,ions  alcalines  ou  même 
simplement  aqueuses  jaunissent  puis  brunissent  lentement 
au  contact  de  l'atmosphère,  et  plus  rapidement  par  l'ac- 
tion des  oxydants,  tels  que  les  hypochlorites  et  Feau  oxy- 
génée; réducteur  énergique,  il  ramène  à  l'étal  ferreux  les 
sels  ferriques  en  les  colorant  d'abord  en  bleu,  il  détruit 
le  permanganate  et  précipite,  mais  seulement  à  la  longue, 
les  lîquears  cupropotassiques;  enfin,  il  sépare  à  l'état 
métallique  l'argent  de  ses  sels  en  liqueur  ammoniacale 
aussi  bien  que  neutre. 

J'ai  profité  de  cette  propriété  pour  évaluer  l'hydrogène 
réducteur  qu'il  contient,  en  pesant  le  métal  qui  se  dépose 
par  le  mélange  de  nitrate  d'argent  élendu  avec  la  solution 
aqueuse.  Cet  argent  est  soigneusement  lavé  à  l'eau,  puis 
à  l'ammoniaque  avant  sa  dessiccation.  D'après  ce  dosage  la 
substance  contient  2  atomes  d'hydrogène  actif.  C'est  donc 

%«  — N  — G«H» 
CN  — NH-G«H<  I  , 

(1)  \nH  —  GO 

(3) 

c'est-à-dire  la  dihydrocarhonylcyanochrysoïdine  ou 
dihydrobenzènazocarbonylmétamidophénylcyanamide. 

Analyse,  —  a.  Matière  :  o',249.  Volume  d'azote  :  57*^"*',4a. 
Pression  :  745"".  Température  :  i5". 

Azote  pour  100 26,32 

»  calculé  pour  G»*  H"  ON».     26,41 

(  >  )  -Bv8CH,  loc.  cit. 
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b.  Pouvoir  réducteur.  Matière  :  o',2J32.  Argent  :  o*,  igjj. 

lydrogène  réducteur  pour  looo /•4o 

»  pour  looo  calculé  pour  a  H  dans  C"H"ON'..     7,54 

IV.  —  Action  sun  les  PHÉNTLBNBDicTAKAiiiDBa. 

Métaphéi(ylèhed[cya>am[de.  —  Si  l'on  Iraîie  les  sotu- 
ions  alcalines  de  métaphénylènedic^aaamide,  qui  coa- 
ienaent  ce  corps  sous  la  lorme  bibasique,  par  une  seule 
Qolécule  diazoïque,  on  se  rend  compte,  après  séparation 
lu  précipité  obtenu,  qu'il  reste  encore  de  la  c^anamide 
m  solution.  Au  contraire,  on  n'en  trouve  plus  la  moindre 
juantité  si  l'on  emploie  une  proportion  double  du  sel  de 
liazooium,  mais  alors  celui-ci  demeure  toujours  en  excès. 
7est  déjà  là  une  indication  pour  la  consùtulion  des  pro- 
luits  qui  en  résultent;  en  même  temps,  on  reconnaît  que 
lans  les  eaux  mères  il  existe  de  l'ammoniaque,  mais  en 
[uantité  ne  semblant  pas  en  rapport  délinî  avec  les  masses 
les  réactifs. 

Le  précipité  est  complexe;  lorsqu'on  le  traite  par  la 

>otasse  pour  en  extraire  les  cjanamides,  une  partie  im- 

)ortante  y  reste  insoluble,  même  si  l'on  prend  la  précau- 

ion  d'ajouter  de  l'alcool  à  la  lessive  et  de  ne  pas  l'em- 

jluj'er  trop  éleodue.  La  liqueur  alcaline,  neutralisée  par 

in  acide  dilué,  donne  la  bibenzènazopbénylènedic^ana- 

nide 

C'H»—  N  =  N\  /N  =  N  —  G«H' 

CN  —  INH/*^'  "\nH  —  CN 
11)  (it 

Le  résidu  imprégné  de  dix  fois  son  poids  d'alcool  esl 
idditionné  de  presque  autant  d'acide  cblorbydrique  con- 
:entré;  il  s'y  dissout  à  peu  près  en  totalité;  mais,  eoéten- 
lant  d'eau,  une  partie  reprécipite;  on  la  sépare  avec  le 
'ésidu  insoluble.  La  solution  acide  abandonne  parneutra- 
isation  une  base  qui  n'est  autre,  comme  on  le  verra,  que 
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l'îmide  de  la  carbonylcyanochrysoïdine 

(*) 

CN  — NH  — C«H>C  • 

(1)  ^N  —  G  =  NH 

(S) 

Enfin,  dans  la  portion  déposée  par  dilution,  à  côté  du 
corps  précédent,  est  en  faibles  proportions  un  dérivé 
plus  voisin  de  la  diasazodicyanamide  :  la  bibenzènazobi- 
carbonjlmétaphénylènediamine 

C«H»— N  — N  r  %_N  — G«H» 

GO  — N'^         ^N  — GO 

Ces  deux  derniers  préexistent  dans  le  mélange  et  ne 
sont  pas  dus  à  Faction  sur  d'autres  combinaisons  des 
réactifs  employés  à  leur  extraction,  car  on  peut  les  sé- 
parer par  des  épuisements  répétés  aux  solvants  neutres,  à 
l'éther  acétique  ou  à  Tacétohe  par  exemple. 

BiBEIKZÈNAZOMÉTAPHÉJNYLÈNEDICYANAMIDE.     Cc    COm- 

posé,  purifié  à  la  manière  des  autres  dicyanamides,  par 
des  dissolutions  alcalines  suivies  de  passages  sur  noir  et 
séparation  par  les  acides,  est  précipité  pour  la  dernière 
fois  en  liqueur  ammoniacale  coupée  d'un  tiers  d'alcool, 
au  moyen  d'acide  chlorhydrique  très  étendu. 

Il  se  présente  alors  en  petites  aiguilles  jaunes  fondant 
mal  vers  aSo^^-sS^^.  Il  cristallise  en  prismes  bruns  assez 
foncés  par  évaporation  de  Talcool  ou  mieux  d'un  mélange 
alcool-acétone;  il  est  soluble  assez  facilement  dans  ces 
solvants,  moins  dans  les  éthers  acétique,  éthylique  ou  le 
benzène. 

Analyse,  —  Matière  :  o*,i9o4.  Volume  d'azote  :  49*^™*,  8. 
Pression  :  759"".  Température  :  iS**. 

Azote  pour  100 30,87 

»  calculé  pour  G«oH»*N« 3o,6o 

Insoluble  dans  les  acides  dilués,  il  se  dissout  dans  les 


solulrons  alcaliues  étendues,  même  dans  l' ammoniaque, 
eD  brun  orangé,  mais  il  exige  pour  cela  deus  équivalents 
de  base  ;  gS™'  de  pelasse  à  i  pour  loo  pour  3*;  cela 
démontre  sa  diatomicité. 

Lorsqu'on  le  soumet  à  l'acide  cblorhydrîque  cbaud,  où 
il  se  dissout  en  rouge  violet,  il  perd  de  l'ammoniaque 
qu'on  retrouve  dans  la  liqueur  acide;  et  par  dilution  il 
se  dépose  un  nouveau  corps,  de  couleur  brune,  neutre,  car 
il  est  insoluble  à  la  fois  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides. 

Pour  l'avoir  pur,  il  faut  le  laver  à  plusieurs  reprises  à 
l'eau  chlorb^drique  un  peu  alcoolisée,  continuer  par  un 
lavage  à  la  poiasse,  et  enfin  épuiser  à  l'alcool  (  *  )  ;  il  reste 
insoluble  sous  forme  de  poudre  jaune  brun  qu'on  cristal- 
lise dans  l'acide  acétique  bouillant. 

Ce  sont  des  prismes  durs,  jaunes,  assez  brillants,  fon- 
dant seulement  à  température  élevée,  très  sensiblement 
plus  baut  que  Sio",  assez  peu  solubles  dans  l'alcool, 
comme  d'ordinaire  les  cétotriazines,  peu  dans  l'étber 
acétique  et  presque  pas  dans  b:  benzène  ou  l'éther.  .V 
l'analyse,  c'est  bien  la  bibenzénazobicarbonylmétapké- 
nylèn  ediam  in  e 

C<  Hi  -  N  -  Nr„,„  %  -  N  —  C«  H' 


-Î-"Vh^"-«- 

CO  — N-^         '^N— GO 


Analyse.  —  Matière  :  o»,  I3i6.  Volume  d'à 
Pression  :  jSa"".  Température  : 


calculé  pour  G* 

H"0'N«..     22^82 

beozène. 

ns  cet  alcoo 

en  Jongues 

se  trouTe  une  subsunce  neutre  cristallisant  da 

iguilles  jaunes,  sutilimabks,  fondnnt  à  335°,  eon- 

P 

nant  i-' 

3  pour  100 
d'eau.    Uni 
le  dmrélha 

d-»zote  et  qui,   par 
par    donner    le   d 

des  cvaporations  répeléeï  en 
rivé   dicarbonylë.    Peul-tlrc 

-COOC'H'   ■ 

La  qua 

ntité  isalée 

a  «lé  trop  faible  pou 

r  en  achever  l'éLude. 
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Sa  nature  cétolriazinique  est  coofirmée  par  Taction  de 
la  potasse  alcoolique  à  20  pour  loo.  A.près  2  heures 
d'ébulUtion  en  sa  présence,  le  corps  qui  s^j^  est  dissous 
lentement  se  dépose  au  refroidissement  en  aiguilles 
jaunes,  fondant  à  25o°,  et  qui  s'identifient  par  toutes  leurs 
propriétés  et  par  l'analyse  avec  la  bibenzènazométaphé- 
Djlènediamine  de  Griess  (*)•  ^ 

c«h5—  nh  —  n^     '  ^n  -  nh  —  g«h» 
nhXnh 

(1)  W 

Analyse.  —  Matière  :  o«,0988.  Volume  d*azote  :  22®"*', i5. 
Pression  :  758""°.  Température  :  I6^ 

Azote  pour  100 36,06 

»  calculé  pour  G" Hi6N« 26,58 

Celle-ci,  du  reste,  traitée  à  froid  par  l'oxychlorure  de 
carbone,  redonne  ce  dérivé  bicarhonylé  en  quantités 
presque  théoriques. 

Enfin,  cette  bibenzènazobicarbonylphénylènedîamine 
est  aussi  la  substance  qu'on  a  obtenue  comme  dernier 
résidu  en  traitant  par  les  divers  dissolvants  le  produit  de 
réaction  du  diazobenzol  et  de  la  phénylènedicyanamide.  La 
partie  insoluble  dans  les  acides  étendus,  longuement  lavée 
à  l'alcool  froid,  est  constituée  par  une  poudre  brune  infu- 
sible avant  3 10",  peu  soluble  dans  les  solvants  neutres, 
davantage  dans  l'acide  acétique  concentré  chaud,  détruite 
par  les  alcalis  bouillants,  et  que  l'analyse  identifie. 

Analyse.  —  Matière  :  o*,i5i6.  Volume  d'azote  :  So^'^'je. 
Pression  :  746"".  Température  :  17°. 

Azote  pour  100  • 2^996 

»  calculé  pour  G«o H" 0*N6  ..     22,83 

L'alcool  de  lavage  contient  à  la  fois  de  i'imidocarbonyl- 
cyanochrysoïdine  décrite  plus  bas,  et  un  composé  plus 

('>  Gribss,  Ber.,  t.  XVI,  p.  2028. 
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soluble  dans  l'alcool,  mais  moins  dans  l'acétone,  insoluble 
aux  acides  et  aux.  alcalis,  assez  peu  abondant.  Ce  sont 
des  paillettes  brunes  fondant  vers  238°-a4o"  en  se  décom- 
posant. L'ébullition  avec  les  alcalis  faibles  leur  fait  perdre 
de  l'ammoniaque  et  les  transforme  en  chrysoïdjlurée 
accompagnée  de  chrjsoïdine.  Cette  substance  serait  la 
benzènazométaphénylènediuree 

,  >G«H>— NH  —  CO  -  NH«. 

Analyse,  —  Matière  :  o«,  1268.  Volume  d'azote  :  3o«"',25. 
Pression  :  751"",  3.  Température  :  17^ 

Azote  pour  100 ^7 1  ^3 

»  calculé  pour  Gi*H»*0«N«.     28,18 

Imidocàrbohylcyanochrysoïdine  (Benzènàzoimidocàr- 
bonylàmidophénylcyànâmide).  —  Le  produit  séparé  des 
précédents  par  les  acides  est  cristallisé  soit  dans  Téther 
acétique  bouillant,  soit  mieux  dans  le  mélange  d'acétone 
et  de  cet  éther.  Il  est  en  aiguilles  courtes  presque  noires, 
rouges  par  transparence,  assez  solubles  dans  l'alcool,  très 
peu  dans  l'eau,  peu  dans  l'éther  et  le  benzène.  Elles 
retiennent  énergiquement  l'humidité,  même  à  100®,  et 
une  fois  séchées  en  absorbent  à  l'air.  Elles  fondent  à  290^ 
par  chauffage  progressif,  mais  à  200^  déjà,  par  chauffage 
brusque;  si  l'on  poursuit  en  ce  cas  l'élévation  de  la  tem- 
pérature, elles  se  solidifient  après  un  moment  et  fondent 
de  nouveau  à  290°.  L'analyse,  après  dessiccation  à  i25^, 
correspond  à  la  formule 

CN-NH-CH^'^-'Î-^*"' 
(1)  ;^N  — G  =  NH. 

Analyse,  —  Matière  :  os,i434.  Volume  d'azote  :  4i*°'- 
Pression  :  752"".  Température  :  I9». 

Azote  pour  100 32, 5 1 

»  calculé  pour  G»*HioN« 32, 06 
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Par  Tacide  acétique  conceniré,  les  cristaux  deviennent 
d\in  beau  rouge  vif  en  donnant  sans  doute  un  acétate, 
mais  qui  perd  de  Tacide  lorsqu'on  tente  de  le. purifier,  et 
qui  D^a  pas  été  étudié  pour  cette  raison. 

Le  chlorhydrate  est  plus  stable;  on  l'obtient  en  évapo- 
rant lentement  la  solution  alcoolique,  à  laquelle  on  a 
ajouté  de  l'acide  chlorhydrique.  Ce  sont  des  prismes 
jaunes  orangés,  fusibles  vers  280^.  Ils  ont  la  constitution 
d'un  monochlorhjdrale 

^N-C  =  NH,  HGl. 
Analyse.  —  Matière  :  os, 2216.  Chlorure  d'argent  :  o*,io5o. 

Chlore  pour  100 1  '  ï70 

»  calculé  pour  Ci*H«»N«Cl.     11 ,93 

Bien  que  la  molécule  contienne  une  fonction  cjana- 
niique,  elle  est  peu  acide  et  ne  se  dissout  ni  dans  l'ammo- 
niaque saturée,  ni  dans  les  alcalis  fixes  étendus;  mais,  s'ils 
sont  concentrés  et  surtout  si  l'on  chauffe,  elle  fournit  avec 
eux  des  solutions  orangées,  et,  après  quelques  mi- 
nutes, durant  lesquelles  on  perçoit  un  dégagement  d'am- 
moniaque, les   acides  précipitent    de   la  carbonjlcyano- 

chrysoïdine 

•^  >^N-N-C«H» 

^N  -  CO 

corps  de  caractère  nettement  acide,  comme  on  sait.  Le 
départ  de  l'azote  imide,  qui  conférait  à  la  molécule  sa 
basicité,  laisse  apparaître  plus  fortement  ses  propriétés 
acides.  Cette  carbonjlcyanochrjsoïdine  se  sépare  de 
Timide  non  attaquée  par  redissolution  dans  l'ammoniaque;, 
où  seule  elle  est  soluble,  et  dont  les  acides  la  reprécipitent  ; 
elle  se  reconnaît  à  son  point  de  fusion  de  258^  et  à  sa  con- 
version, si  l'on  prolonge  le  chauffage  avec  les  alcalis,  en 
cjanochrysoïdine,  fusible  à  186°  (*),  identifiée  à  son  tour 
par  sa  transformation  en  urée,  fondant  à  210°. 

(>)  Page  q58. 
Ann,  de  Ckim.  et  de  Phys,,  8*  «êrie,  t.  XV.  (Octobre  1908.)  lB 
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Les  relations  de  ces  différents  composés  enlre  eux  et 
les  analogies  qu'ils  présentent  avec  les  cétolriaziues  et 
imidocétolriazincs  connues  sont  assez  claires  pour  que, 
sans  autre  démonstration,  on  puisse  tenir  pour  suffisam- 
ment fixées  les  constitutions  qui  leur  ont  été  attribuées. 

Je  me  propose  de  revenir  ailleurs  sur  l'étude  de  ce 
groupe  de  triazines,  dont  il  serait  facile  d'obtenir  de 
nombreux  exemplaires  nouveaux  à  partir  des  précédents 
et  qui,  peut-être,  pourrait  présenter  un  intérêt  au  point 
de  vue  des  applications  pratiques. 

Paraphénylènedicyanamide.  —  La  paraphénylènedi- 
cjanamide  trop  impure,  et  dont  l'existence  à  l'état  de  sel 
bibasique  en  solution  dans  l'eau  est  incertaine,  n'a  pas 
été  soumise  a  la  copulation;  le  résultat  se  rapprocberait 
sans  doute  de  celui  que  donne  en  pareil  cas  la  paracyana- 
midourée  :  ainsi  que  les  autres  cjanamides  parasubsti- 
tuées,  celle-ci  livre  en  (in  de  compte  un  mélange  com- 
plexe qui  n'a  pu  être  résolu  en  ses  constituants.  Aussi 
m'en  suis-je  tenu  ici  à  Texamen  du  seul  dérivé  meta. 


CONCLUSIONS. 

En  résumé  : 

I**  J'ai  modifié,  de  manière  à  les  rendre  plus  commodes 
et  à  en  tirer  des  produits  plus  purs,  les  deux  méthodes 
de  préparation  des  cjanamides  de  Gloez  et  Cannizzaro  et 
d'Hoffmann. 

2"  A  leur  aide,  ainsi  transformées,  j'ai  préparé  les  cjan- 
amides aromatiques  monoatomiques  déjà  connues  et  des 
c^'anamides  nouvelles;  pour  quelques-unes  de  celles-ci, 
j'ai  dû  apporter  des  changements  appréciables  au  procédé 
général  d'obtention  ;  c'est  le  cas  des  bromo-,  iodo-  et  nitro- 
phéu^lcj^anamides. 
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3^  J*ai  reconnu  que,  parfois,  la  formation  de  cjanamide 
s'accompagne  de  phénomènes  accessoires  :  hydratations, 
condensations  internes,  etc.,  qui  changent  la  nature  du 
produit  Gnal;  ainsi  : 

a.  En  cherchant  à  obtenir  la  paraphënylënedicyana- 
mide,  j'ai  isolé  la  paracjanamidophénylurée; 

6.  En  cherchant  l'orthophénylènedicyanamide,  c'est  la 
phénylèneguanidine  ou  amidobenzimidazol,  et  l'imidodi- 
carbonylamidobenzimidazol  que  j'ai  obtenus; 

c.  En  cherchant  la  métacyanamidobenzamide  ou  le 
métacyanamidobenzoale  d'éthyle,  c'est  à  l'acide  métacyan- 
amidobenzoïque  déjà  connu  que  je  suis  parvenu. 

4^  J'ai  établi  la  formule  et  la  constitution  des  corps 
nouveaux  ainsi  séparés. 

5^  A  partir  des  cyanamides,  j'ai  formé  : 

a.  Les  urées  correspondantes  lorsqu'elles  étaient  in- 


connues ; 


6.  Des  benzoyicyanamides. 

6^  J'ai  étudié  l'action  de  l'hydroxylamine  sur  ces  cyan- 
amides :  elle  est  purement  hydratante;  elle  conduit  à 
l'urée  correspondante  et  à  une  petite  quantité  de  l'aminé 
d'où  dérive  la  cyanamide.  Cette  propriété  peut  être  uti- 
lisée pour  déterminer  la  nature  des  cyanamides  inconnues. 

7^  J'ai  établi  que  l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  les 
nitriles  s'étend  aux  cyanamides  qui  sont  encore  ramenées 
à  l'état  d'urées. 

8"*  C'est  encore  l'urée  qui  résulte  de  l'action  du  chlor- 
hydrate d'hydrazine  sur  ces  cyanamides. 

9^  J'ai  montré  que  les  diazoïques  se  copulent  avec  les 
cyanamides  aromatiques  en  donnant  d'abord  une  diazo- 
cyanamide  qui  : 

a.  Lorsque  le  noyau  aromatique  a  sa  position  para  libre, 
se  transpose  en  une  paraazocyanamide  ; 

b.  Lorsque  cette  position  est  déjà  occupée,  se  délmit 
en  donnant  des  produits  qui  n'ont  pu  qu'en  partie  être 
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déterminés;  mais  le  mécanisme  de  la  décomposition  peut 
s'expliquer  cependant  d'après  les  composés  définis  retirés 
de  la  masse  réactionnelle. 

10°  J'ai  noté  que  la  présence  de  groupements  forte- 
ment électro-négatifs  fixés  sur  le  nojau  aromatique  em- 
pêche cette  copulation. 

1 1°  Si  la  cyanamide  appartient  à  la  série  naphtalénique 
et  que  le  groupement  fonctionnel  s'y  trouve  en  ^,  il  y  a 
copulation,  bien  que  la  position  4  ne  soit  pas  libre;  elle 
se  fait  en  1  ou  a,  mais  est  suivie  d'une  transposition  in- 
terne conduisant  à  la  benzènazoimidocarbonyl-^-naphtyl- 
amine  ou  imido-^-naphtophénjlcétotriazine. 

12°  Des  condensations  semblables  ou  analogues  s'ob- 
servent dans  la  série  benzénique,  lorsque,  en  meta,  la  cya- 
namide  porte  un  groupement  uréique  ou  cyanamique; 
elles  donnent  des  corps  divers  à  noyau  cétotriazinique. 

i3°  J'ai  préparé  à  l'aide  de  cette  copulation  une  série 
d^azocyanamides;  ce  sont  des  matières  colorantes  dont 
les  teintes  rappellent  celles  des  azoamidés  correspondants. 

i4°  Je  les  ai  transformées  : 

a.  En  azourées  ; 

b»  En  azobenzoylcyanamides. 
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Cyanamides  simples  : 

1.  Pseudocumidylcyanamide. 

2,  3,  4.  Ortho-,  meta-,  parabromophénylcyanamides 

5.  Paraiodophénylcyanamide. 

6,  7,  8.  Ortho-,  meta-,  paranitrophénylcyanamides. 
Cyanamides  complexes  : 

9.  Mélaéthoxyphénylcyanamide. 

10,  H.  Meta-,  paracyanamidophénylurées. 
12.  Métacyanamidocétanilide. 


SUR    LES    CYANAMIDES    AROMATIQUES    MONOATOMIQUES.        7.^'] 

Dicyanamides  : 

13.  Mélaphénylènedic)^anamide. 

14.  Paraphénj^lènedlcjanamide. 
Urées  : 

15.  Pseudocumidjlurée. 

16.  Mélaéthoxypliényiurée. 

17.  Orthobromophényiurée. 

18.  Paraiodophcnylnrée. 

19.  Paranitrophënyluréc. 
Cyanamides  benzoylées  : 

20.  Pseudocumidylbenzojlcjanamide. 

21.  22,  23.   Orlho-,   mêla-,  paranilrophénylbenzoylcja- 
namides. 

Dérivés  divers  : 
2i.   Orlhophénylèneguanidine  ou  amidobenzimidazol. 
^i  bis.   Chlorhydrale  et  sulfate. 

25.  Benzoyiorlhophénylèneguanidine. 

26.  Imidodicarbonylorthophénylèneguanidine. 
26  bis.   Sel  de  potassium. 

Azocyanamides  : 

27.  Betizènazoparaphénylcyanamlde. 

28.  29.   Benzènazo-orlho-  et  métatolyicyanamides. 

30.  Benzènazo-  a-naphtylcyanamide. 

31,  32.  Benzènazoortho-  et  mélaéthoxyphénylcyanamides 

33.  Benzènazoacétamidophénylcyanamide. 

34.  Bibenzènazométaphénylènedicyanamide. 

35.  Cyanochrysoïdine. 
Azourées  : 

36.  BeDzènazophényluréc. 

37.  38.    Benzènazoortho-  et  métatolylurées. 

39.  Benzènazo-a-naphlylurée. 

40.  Benzènazoorthoéthoxyphénylurée. 

41.  Chrysoïdylurée. 
Cyanamides  benzoylées  : 

42.  Benzènazophénylbenzoylcyanamide. 
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43y  44.  Benzènazoortho-  et  métatoljlbenzo^lcjanamides. 

45.  Cjanobenzoylchrysoïdioe. 
Dérivés  divers  : 

46.  Benzènazoimidocarbonyl-^-naphtj^lamiDe    ou  imido- 
^•naphtophénjlcétolriazÎDe. 

46  bis.  Ses  sels  (chlorhydrale,  bichromale). 

47.  Dihjdroimido-^-naphtophénylcélolriazine  (chlorhj- 
drate). 

48.  Garbonylcyanochrysoïdine. 

49.  Dihydrocarbonylcyanochrysoïdine. 

50.  Garbonylchrjsoïdylurée. 

51 .  Bibenzènazobicarbon jlmélaphén ylènediamine. 

52.  BenzèDazoimidocarbonylamidophényicyanamide. 
52  bis.  Son  chlorhydrate. 

53.  Benzèneazométaphéiiylènediurée. 


^^^t^>^*^^^^^^t^t^t^^^'^^^^^^^^0^0^r^r^f^^ 


SUR  LES  ACIDES  a-CANPIIORAMIQUBS  ; 

Par  M"«  g.  FREYLON. 


On  sait  qu'on  désigne  sous  le  nom  diacides  campha- 
ramiques  les  amides  acides  ou  monoamides  de  l'acide 
camp  ho  ri  que. 

Ils  répondent,  suivant  la  nature  de  la  base  constituant 
leur  molécule,  à  l'une  des  formules  générales 

r.uii/COOH  ,.  ^,„,,/GOOH 

ou  enfin  C»H«*/^^^" 

^Nr'. 

D'autre  part,  comme   les   deux  carboxyles  de  l'acide 


SUR    LES    ACIDES    a-CÀMPHORÀMIQUES.  279 

camphorîque  ne  sont  pas  idenlîques,  il  peul  exister  pour 
chaque  cas  envisagé  deux  acides  camphoramiques  dilTé- 
rents,  suivant  que  l'un  ou  l'autre  des  deux  carboxjles  est 
combiné  à  la  base. 

Pour  distinguer  les  deux  produits  isomères  qui  peuvent 
ainsi  dériver  de  Tacide  camphoriqne,  ou  est  convenu  de 
désigner  par  ^  les  produits  dans  lesquels  le  carboxyie 
correspondant  au  carbonjle  du  camphre  est  conservé  in- 
tact, tandis  qu'on  désigne  par  a  les  produits  isomères  où 
le  carbonjle  conservé  est  celui  qui  résulte  de  l'oxydation 
du  groupement  méthylène  du  camphre. 

Ainsi,  en  adoptant  la  formule  de  constitution  du 
camphre  donnée  par  Bredt  (*),  l'acide  camphorique  et  les 
deux  acides  camphoramiques  simples  sont  représentés 
par  les  schémas  suivants  : 


CH» 


CH« 


-CH  — 

I 

GH>— G  — CH> 

I 
—  C  — 


CH*a 


CH»  —  CH  — GOOHa 


I 
GH»-.GGH» 


I 
GH» 


GOp 


GH» 


I 


G  — GOOHp 


Camphre 
(formule  Bredl). 


GH» 
Acide  camphorique. 


GH« 


GH« 


-GH 
I 
GH»-G 

I 
—  G 


I 
GH» 


GOAzH«a 

GH» 

GOOHp 


GH« 


GH« 


-GH 

I 
GH«-G 

I 
—  G 


GOOHa 

GH» 

GOAzH«p 


Acide  p-campboramique. 


Acide  a-camphoramique. 

L'acide  a-camphoramique  proprement  dit  fut  décou- 
vert par  Laurent  (^)  dans  le  produit  de  l'action  de  l'AzH» 
aqueuse  sous  l'anhydride  camphorique. 

(>)  Brbdt,  Liebig's  Annalen,  t.  CCLXXXIX,  1896,  p.  i5;  Berichte, 

t.  XX Vin,  p.  547. 

(^)  Laurent,  Liebig's  Annalen,  t.  LX,  p.  336. 


,•     / 
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Vi^ 


MM.  Claisen  et  MaDassé(*)  i^obtinrent  également  en 
trailanl  rîsonitroso-camphre  par  H  Cl  bouillant  et  en 
établirent  ainsi  la  constitution.  Peu  de  temps  après, 
MM.  Auvvers  et  Schnell  (*),  remplaçant  dans  la  réaction 
de  Laurent  rAzH'  par  la  méthyU  et  la  diméthylamine, 
préparèrent  les  deux  premiers  acides  a-camphoramiques 
substitués,  à  savoir  les  acides  méthyl-  et  diméthjlcara- 
phoramiques. 

Plus  lard,  enfin,  MM.  Noyés  ('),  Hoogewerffet  W-  van 
Dorp  (^),  étudiant  de  plus  près  les  différents  produits  dé- 
crits par  leurs  prédécesseurs,  montrèrent  que,  si  dans 
l'action  des  bases  sur  ranliydride  camphorique  ce  sont 
les  dérivés  a  qui  prennent  naissance  pres(|ue  exclusive- 
ment, en  revanche  on  obtient  de  préférence  les  isomères  p 
en  soumettant  les  imides  à  Taction  de  la  soude  à  lo 
pour  loo, 

C.„.<™>A.H.N.OH  =  C.„.<™0.';Vp 

Les  différents  auteurs  dont  nous  venons  de  parler  n'ont 
pas  cherché  à  préparer  un  plus  grand  nombre  de  dérivés, 
et,  en  particulier,  ils  n'ont  pas  cherché  à  obtenir  les 
acides  camphoramiques  correspondant  aux  aminés  possé- 
dant 1*^  de  carbone  asj^métrique. 

Il  était  cependant  intéressant  de  savoir  si,  d'une  façon 
générale,  les  acides  camphoramiques  constituent  des  dé- 
rivés propres  à  la  caractérisation  et  à  l'identification  des 
aminés,  et  surtout  si,  étant  donnée  l'activité  optique  de 


(^)  Claisen  et  Manabsé,  Liebig*s  Annalen,  t.  CCLXXIV,  1893,  p.  71; 
Ex,  Bl.  S.  Ch.,  t.  X,  p.  1028. 

(*)  AuwBRS  et  Schnell,  Z>.  ch.  G,,  t.  XXVI,  1898,  p.  i5a2î  ^^-  BL 
S.  Ch.,  t.  XII,  1895,  p.  86. 

(>)  NoYES,  D.ch.  G.,  t.  XXVIÏ,  1894,  p.  917;  t.  XXVIll,  1896,  p.  547; 
Ex.  Bl.  S,  Ch.,  t.  XII,  i8g6,  p,  i3i3;t.  XVI,  1896   p.  458. 

(*)  HooQEWKRFF  Cl  VAN  DoRp,  B.  T.  Ch.  Pays-Bas,  t.  XIV,  1896, 
p.  362;  BL  S.  Ch.,  t.  XV,  1890,  p.  760. 
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l'acide  camphoriquc,  ces  mêmes  composés  peuvent 
prendre  place  à  côté  des  tartrates,  bromocamphre-sulfo- 
nates,  etc.,  comme  dérivés  susceptibles  de  permellre  le 
dédoublement  des  aminés  racémiqnes  en  leurs  inverses 
optiques. 

C'est  en  nous  plaçant  à  ce  double  point  de  vue  que,  sur 
les  conseils  de  M.  Bouveaull,  nous  avons  fait  réagir 
l'anhydride  campborique  sur  quelques  aminés  de  con- 
densations moléculaires  variées. 

Nos  expériences  ont  porté  sur  deux  bases  ne  possédant 
pas  d'atome  de  carbone  asymétrique  : 

L'une,  secondaire,  la  diéthylamine 

C'H'-AiH-C'H', 

et  l'autre,  cyclique  secondaire,  la  cyclodihexylamine 

G«Hu_AeH  — G<H", 

puis  sur  trois  bases  primaires  possédant  i"  de  carbone 
asymétrique  : 

Sur  le  2-aminobutane 

CH'  — CH  — GMf», 
AzH< 
sur  le  4-aminooctane 

G»Hi— CH  — C*Ht 
AzH» 
et,  enfin,  sur  l'a-aminoéthylbenzène  (') 
C'H>-CH  -CH». 
AzH> 

Dans  tous  ces  cas,  sauf  avec  la  cyclodibexylamine 
condensation  avec  l'anhydride  campborique  s'est  réalî 
sans  difficulté. 

{')  Voir  Aitn.  CMm.  et  Phys.,  fi-  série,  l.  XV,  p.  t4i. 


282  <;.    FREYLOW. 

Préparation  des  acides  camphoramiques  a. 

MM.  Aiiwers  el  Sclinell  (/oc.  cit.)  ont  préparé  les 
acides  mélhyl-  et  diméthyl-camphoramiqnes  a  en  faisant 
réagir  une  solution  aqueuse  à  33  pour  100  de  méthyl-  ou 
de  diméthjlamine  sur  l'anhydride  camphorique. 

Nous  avons  reconnu  qu'avec  les  aminés  de  poids  mo- 
léculaire plus  élevé  il  est  nécessaire  de  ne  pas  employer 
de  dissolvant. 

Le  procédé,  auquel  nous  nous  sommes  arrêtée,  consiste  à 
mélanger  purement  et  simplement  la  base  avec  la  quantité 
moléculaire  correspondante  d'anhydride  camphorique. 

Au  moment  de  celle  addition,  la  température  s'élève 
jusqu*à  40**  ou  5o".  On  achève  la  réaction  en  chauffant  la 
masse  pendant  5  ou  6  heures,  aux  environs  de  1 1  o^  à  11 5®, 
au  bain  d'huile,  dans  un  ballon  ordinaire,  ou  bien  en  tube 
scellé  si  l'aminé  employée  est  volatile  à  cette  température. 

Après  refroidissement,  on  broie  la  masse  obtenue  avec 
de  l'oxjde  d'élhjle  additionné  d'une  solution  de  carbo- 
nate de  potasse,  et  l'on  filtre  rapidement. 

Le  produit  qui  reste  sur  le  filtre  n'est  autre  chose  que 
l'anhydride  camphorique. 

Quant  à  la  solution  éthérée,  elle  renferme  des  traces 
d'aminé  inaltérée,  ainsi  qu'un  peu  d'anhydride  campho- 
rique, tandis  que  la  solution  alcaline  aqueuse  contient  le 
ou  les  acides  camphoramiques  désirés  qu'on  précipite  en 
neutralisant  la  liqueur  à  l'aide  d'un  acide  minéral  et  qu'on 
purifie  par  cristallisation. 

Cette  purification  nous  a  permis  de  constater  que,  dans 
chacun  des  cas  envisagés,  il  ne  s*est  formé  qu'une  sorte 
de  dérivés  présentant  un  point  de  fusion  unique. 

Etant  données  les  expériences  de  nos  devanciers,  nous 
nous  trouvons  évidemment  en  présence  des  isomères  a. 
Quant  aux  isomères  ^,  il  s'en  forme  peut-être,  mais  en  si 
petite  quantité  que  nous  n'avons  pu  les  isoler  des  eaux 
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mères  où  se  trouvaient  rassemblées  les  diflTërentes  impu- 
retés, formant  d'ailleurs  un  ensemble  peu  abondant. 

Propriétés.  —  Les  acides  a-camphoriques  substitués 
sonl,  en  général,  très  bien  cristallisés,  insolubles  dans 
l'eau,  très  peu  solubles  dans  l'éther  quand  ils  sont  purs, 
assez  solubles  dans  l'alcool. 

Leur  point  de  fusion  est  très  net  et  assez  élevé;  aussi 
constituent-ils  des  dérivés  susceptibles  de  rendre  quelques 
services  dans  la  caractérisation  et  Tidentification  des 
aminés. 

Malheureusement,  ils  ne  se  prêtent  que  difficilement  et 
dans  de  mauvaises  conditions  à  la  régénération  de  l'aminé 
primitive;  ils  sont,  en  elfet,  insensibles  à  l'action  de  la 
KO  H  alcoolique  même  à  170^-180®,  et,  pour  les  saponifier, 
il  est  nécessaire  de  les  faire  bouillir  longtemps  au  réfrigé- 
rant à  reflux  avec  de  l'HCl  fumant  étendu  de  deux  fois 
son  volume  d'eau. 

£n  évaporant  la  solution  chlorhjdrique  à  siccité  dans 
le  vide,  on  obtient  un  mélange  de  chlorhydrate  de  la  base 
et  d'acide  camphorique. 

Ce  mélange,  traité  par  la  potasse  concentrée,  met  en 
liberté  l'aminé  que,  après  entraînement  par  la  vapeur 
d'eau,  on  extrait  par  agitation  à  l'oxyde  d'éthyle  et  qu'on 
soumet  à  la  rectification. 

Parmi  les  différentes  bases  que  nous  avons  combinées  à 
l'acide  camphorique,  seule,  la  base  possédant  un  groupe- 
ment aromatique  a  donné  deux  acides  camphoramiques 
isomères. 

Nous  étudierons,  dès  à  présent,  les  acides  camphora- 
miques  dérivés  des  aminés  de  la  série  grasse,  l'étude  du 
dédoublement  des  acides  camphoramiques  isomères  dé- 
rivés de  l'a-phénjrléthy lamine  ayant  été  faite  dans  un  pré- 
cédent Mémoire  (^). 

(*)  Voir  Ann.  Chim.  et  Phy$,,  8"  série,  l.  XV,  p.  il\i. 
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Nouveaux  acides  a-camphoramiques  substitués. 

I.    —    DÉRIVÉ  DE   LA   DIÉTHTLAIIINB. 

On  peut  obtenir  Tacide  a-camphoramique  correspon- 
dant 

"    \COOH 

en  abandonnant  à  lui-même  pendant  plusieurs  semaines 
un  mélange  d'anhydride  camphorique  et  de  diéthjlamine 
diluée  dans  Toxyde  d'éthyle  anhydre,  mais  on  l'obtient 
plus  rapidement  par  le  procédé  que  nous  avons  exposé 
précédemment. 

L^acide  a-diéthylcamphoramique  se  présente  en  belles 
aiguilles  fondant  à  169*^-170^  après  cristallisation  dans  la 
benzine  et  Téther  de  pétrole. 

Analyse,  —  Trouvé:  C=65,63;  H  =  9,72;  Az=5,44- 

Calculé  pour  G'^H^sO^Az  :  C  =  65,88;  H  =  9,8o; 
Az=5,49. 

Pouvoir  rotatoire  spécifique  (').  —  Le  corps  est  dis- 
sous dans  Talcool  absolu. 

Après  cristallisation  dans  C'H°  et  éther  de  pétrole  : 

P=  1,3390  ;it:=i5,2429;  rf  =  0,826  ;  ai  =  i®a4'  ou 
i®,4o  pour  /=  I. 

Donc(a)^•=:^-19^29. 


(*)  Tous  les  pouvoirs  rotatoires  ont  été  déterminés  à  la  température 

ordinaire  et  d'après  la  formule  générale  suivante,  (a)i*=  .   '       >  dans 

laquelle  : 

P  représente  le  poids  de  la  substance  dissoute; 

d,  le  poids  spécifique  de  la  solution  à  la  température  de  Texpérience  ; 

ic,  le  poids  total  de  la  solution  ; 

a,  la  rotation  observée  exprimée  en  centièmes; 

/,  la  longueur  du  tube  (en  décimètres). 
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II.    —   DÉRIVÉ   DU   2-AMINOBUTANE   CH*— CH  — C*H». 

AzHî 

La  base  qui  nous  a  servi  de  matière  première  provenait 
de  la  réduction,  au  moyen  du  Na  et  de  Talcooi  [procédé 
Moses  Kann  et  Julius  Tafel  (Berichte,  t.  XXVII,  1894, 
p.  2808)],  du  2-isonitrosobutane,  dérivant  lui-même  de 
l'action  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  sur  la  méthyl- 
éthylcétone  industrielle  préalablement  rectifiée  à  la  co- 
lonne. 

Le  2-aminobutane,  qui  a  déjà  été  préparé  par  Hoff- 
mann {Berichte,  t.  VII,  1874»  P«  5 1 3),  s'obtient  ainsi 
avec  un  rendement  de  35  à  4o  pour  100  par  rapport  au 
poids  de  l'oxime  employée.  Elle  bout  à  ôo^-^o"  sans 
présenter  un  point  d'arrêt  bien  fixe. 

La  partie  de  l'oxime  qui  n'a  pas  réagi  est  régénérée 
presque  entièrement. 

La  condensation  de  Tamine  avec  Tanhydride  campho- 
rique  devrait  fournir  deux  acides  a-camphoramiques  de 
formule 

-«■KcoohV,'-™^™"'- 

l'un  dextrogyre  et  l'a u ire  lévogyre. 

En  réalité,  elle  ne  fournit  qu'un  seul  produit,  même 
après  plusieurs  cristallisations  par  évaporation  lente  dans 
Talcool  méthylique,  fondant  constamment  à  206^-208''  et 
présentant  toujours  le  même  pouvoir  rotatoire  droit. 

Analyse.  —  Trouvé:  C=65,83  ;  H  =  9,85  ;  Az  =  5,69. 

Calculé  pour  C^^H'^^O^Az  :  C  =  65,88;  H  =  9,8o; 
Az=  5,49. 

Pouvoir  rotatoire  spécifique,  —  En  dissolution  dans 
l'alcool  absolu  : 

P=  1,3837;  11=  19,6924;  rf  =  0,828;  aj=  i*'4o'  ou 
i®,66  pour  /=  I. 

Donc(a)2'»  =  -f.28^80. 
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En  chauffant  pendant  plusieurs  heures  cet  acide  cam- 
phoramique  avec  de  THCI  à  3o  pour  loo,  on  obtient  le 
chlorhydrale  de  la  base  primitive,  d'où  Ton  peut  mettre 
cette  dernière  en  liberté  par  Faction  de  la  potasse. 

Le  chlorhydrate  ainsi  obtenu  n'est  pas  doué  du  pou- 
voir rolaloire. 

H 

I 

III.  —  DÉRIVÉS  DU  4-AilINOOCTANB   G'H^—  G  — C*H». 

I 

AzH> 

Le  4*aminooctane  n'avait  pas  encore  été  décrit. 

Nous  l'avons  préparé  en  partant  de  Toctanone  (4))  ob- 
tenue de  son  côté  soit  par  l'action  de  SO^H'  étendu  sur 
les  deux  octanediols  (4-'5),  soit  par  l'oxydation  de  l'octa- 
iiol  (4)»  produits  qui,  on  le  sait,  prennent  naissance  dans 
l'hydrogénation  de  la  butyroïne 

(G»H7  — CO  — GHOH  — C»H7) 

par  le  sodium  et  l'alcool  (MM.  Bouveault  et  Locquin, 
Bull.  Soc.  chim.,  \.  XXXV,  p.  638-649). 

Nous  avons  cherché  à  transformer  directement  cette 
célone  eu  aminé  par  le  procédé  de  Leuckart  dont  il  sera 
question  plus  loin,  mais  sans  aucun  succès;  aussi  avons- 
nous  dû  avoir  recours  à  la  réduction  de  l'oxime  corres- 
pondante. 

En  traitant  l'octanone  (4)  par  le  chlorhydrate  d'hy- 
droxy lamine  en  présence  de  ZnO  (procédé  Crismer),  nous 
avons  obtenu,  avec  un  rendement  de  ^5  pour  loo,  l'oxime 
en  question 

C3H7— G  — G*H9. 
H 
AzOH 

Ce  corps,  qui  n'avait  pas  encore  été  préparé,  bout  à 
ii6°-ii7*'  sous  20"". 
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Analyse.  —  Trouvé  :  0=67,48;  H=i2,3i; 
Az  =  9,61. 

Calculé    pour  C*H*^AzO    :    G  =  67,13;    H  =11,9; 

Soumise  à  l'action  du  sodium  au  sein  de  Talcool,  celle 
oxime  est  réduite  en  4-aniinooclane  (rendement  60  pour 
100)  qui  bout  à  64°-65**  sous  iS""  et  qui  se  carbonate 
facilement.  Son  chlorhydrate  se  dépose  de  l'éther  de  pé- 
trole (6o®-8o*')  en  aiguilles  fondant  à  i94**-i95**. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Cl  =  2i,4o. 

Calculé  pour  C»H"AzCI  :  Cl  =  2i,45. 

Vurée 

\AzH  — GH-(G»H7)C*H», 

qu'on  obtient  aisément  en  traitant  le  chlorhydrate  précé- 
dent par  le  cyanale  de  potassium,  fond  à  166®- 168"  après 
cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole  et  l'alcool. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C  =  63,io;  H  =11,87; 
Az=  16,45. 

Calculé  pour  C^H^oAz^O  :  C  =  62,8;  H=ii,63; 
Az=  16,28. 

Chauffé  pendant  6  heures  à  120°  avec  de  Tanhydride 
camphorique,  le  4-aminooctanene  fournit,  comme  la  base 
précédente,  qu'un  seul  acide  a-camphoramique 

/G*  H"' 

^"  \GOOHp  ^^^ 

dextrogyre  fondant  à  177*'- 178**  après  plusieurs  cristalli- 
sations dans  la  benzine. 

Analyse.  —  Trouve  :  C  =  69,57  ;  H=  1 1  ;  Az  =  4,65. 

Calculé  pour  C*»H"0'Az  Te  =  69,45;  H  =10,61; 
Az  =  4i5o. 

Pouvoir  rotatoire  spécifique.  —  En  dissolution  dans 
l'alcool  absolu  : 
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P  =  0,492 7;  i:=7,6o32;    r/=  0,820;  a,=  i**i8'ou 
i",3o  pour  /  =  -!-  I . 
Donc  (a)g«=-f-24",45. 

IV.  —  Dérive  de  la  cyclodihbxylaiiine. 

Celte  base  secondaire  a  été  obtenue  en  chauffant  la 
cyclohexanone  avec  le  formiate  d*AzH'  suivant  le  procédé 
indiqué  par  Wallach  {Annales  de  Liebig,  t.  CCCXLIIl, 
p.  61). 

Cette  aminé  est  très  difficile  à  obtenir  pure,  car  elle  se 
carbonate  facilement.  Distillée  plusieurs  fois  sur  le  so- 
dium, elle  ne  passe  pas  à  point  Rxe, 

Condensée  avec  l'anhvdride  camphorique  dans  les 
mêmes  conditions  que  les  précédentes,  la  cyclodihexyl- 
aminé  n^a  pas  fourni  Pacide  camphoramique  correspon-  S 

dant,  et  nous  avons  retrouvé  intégralement  et  Tamine  et  g 

Tanhydride  camphorique. 

Parmi  toutes  les  condensations  que  nous  avons  effec- 
tuées, seule  celle  de  la  cyclodihexylamine  avec  l'anhy- 
dride n'a  pas  fourni  l'acide  camphoramique  cherché. 

Toutes  les  autres  bases,  au  contraire,  s'y  combinent 
sans  difficulté,  et,  le  résultat  de  cette  condensation  étant 
un  produit  bien  cristallisé,  ce  procédé  rendra  peut-être 
service  pour  la  caractérisation  de  certaines  aminés. 


< 


c 


< 
C 


^^^^N^^^»^^M^'  >^w^^y^^^^^^w^ 
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ÉTUDES  RÉFlUGTOMÉTRIQbES  DE  «UELODBS  BÊRIVBS  MI 
MÉTB4NE  DANS  LESQUELS  DEUX  OU  TROIS  ATOIIS 
DHVDROGÈNE  SONT  REMPLACÉS  PAR  DES  RADICAUX 
NÉGATIFS,  n  :  SELS  DE  SODIUM; 

Par  mm.  A.  HALLER  et  P.-Th.  MULLER(»). 


Depuis  longtemps  les  chimistes  se  demandent  si,  dans 
le  sel  sodique  de  certains  éthers,  le  métal  alcalin  est  uni 
au  carbone  (forme  normale)  ou  à  l'oxygène  (forme  éno- 
lique).  Il  en  est  ainsi  des  éthers  cyanacétiques  et  malo- 
niques  que  MM.  Michaël,  Nef,  J.-F.  Thorpe  sont  tentés 
de  considérer  comme  renfermant  les  groupements 

~  ,       ^\0R  • 

Il  nous  a  semblé  que  la  question  pouvait  être  résolue, 
au  moins  en  partie,  à  Taide  de  la  méthode  optique  diffé- 
rentielle proposée  par  Tun  de  nous  pour  la  diagnose  des 
pseudo-acides  (^).  On  sait  que  dans  cette  méthode  on 
compare  la  réfraction  moléculaire  du  sel  sodique  et  celle 
de  Tacide  générateur,  autant  que  possible  dans  le  même 
dissolvant  et  à  des  concentrations  à  peu  près  égales;  les 
acides  normaux  [acides  carboxylés,  acide  cacodylique  (')] 
donnent  pour  la  raie  D  une  difierence  A  comprise  entre 
1,4  et  1,9,  et  toujours  inférieure  à  2.  Avec  les  pseudo- 
acides A  dépasse  notablement  2,  indiquant  ainsi  que  le  sel 

a  une  autre  constitution  que  Tacide  correspondant. 

■■ 

(^)  Voir  noire  premier  Mémoire  sur  les  mêmes  dérivés,  Ann,  de 
Phys.  et  de  Chim.,  8*  série,  t.  XIV,  p.   i'j5. 

(')  P.-Th.  MuLLER,  Bull,  Soc.  chim,,  t.  XXVII,  190a,  p.  1019.  — 
MuLLBRct  Bauer,  /.  de  Ch.  phys.,  1. 1,  1903,  p.  3o3-aii. 

{*)  Comptes  rendus,  t.  CXXXVIII,  i9o4)  p-  1099. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phyt.^  8*  série,  t.  XV.  (  Nofembre  1908.)         19 
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Les  Tableaux.  I  et  I  bis  se  rapportent  aux  solutions 
aqueuses  des  sels  de  sodium  des  acétylcjanacëtale,  pro- 
pionylcyanacélale  et  cyanomalonale  d'éthyle.  Dans  les 
colonnes  A  on  indique  la  diflférence  observée  entre  la 
réfraction  de  ces  sels  et  celle  des  acides  purs  homogènes 
(placés  entre  parenthèses). 

On  voit  que  celle  différence  dépasse  notablement  le 
nombre  1,7  qui  caractérise  les  acides  normaux. 

On  pourrait,  à  la  rigueur,  attribuer  le  résultat  à  la 
différence  des  milieux,  l'acide  étant  étudié  à  Fétat  liquide, 
sans  dissolvant,  et  le  sel  sodique  au  sein  de  Teau. 

Aussi,  avant  de  tirer  nos  conclusions,  nous  avons  ré- 
pété une  partie  de  ces  mesures,  au  sein  du  même  dissol- 
vant, Talcool  absolu,  et  nous  y  avons  ajouté  quelques 
autres  substances. 

Les  Tableaux  II  et  II  bis  renferment,  outre  les  sels  so- 
diques  des  éthers  propionylcyanacétique  et  cyanomalo- 
nique,  ceux  des  éthers  cyanacélique  et  malonique,  du 
malonitrile  et  du  camphre  cyané. 

La  colonne  A  du  Tableau  II  bis  nous  indique  partout 
des  différences  beaucoup  plus  grandes  que  2;  tous  ces 
sels  de  sodium  ont  une  constitution  chimique  autre  que 
celle  des  acides  générateurs  qui  doivent  être  rangés,  en 
conséquence,  dans  la  catégorie  des  pseudo-acides. 

Ce  résultat  pouvait  être  prévu  pour  les  éthers  propio- 
nylcyanacétique et  cyanomalonique  ;  dans  notre  précédent 
Mémoire  nous  avons  montré,  en  effet,  que  ces  corps  sont 
fortement  énolisés  à  Tétat  liquide  pur  aussi  bien  qu'en 
solution  alcoolique  ou  toluénique  ;  l'introduction  d^un 
radical  aussi  énergiquement  positif  que  le  sodium  ne  peut 
que  favoriser  et  parachever  Ténolisation. 

Mais  on  voit  que  la  puissance  de  tautomérisation  du 
sodium  ne  s'arrête  pas  à  ces  substances  (auxquelles  nous 
pouvons  joindre  le  camphre  cyané).  L'éther  malonique, 
l'éther  cyanacélique,  le  malonitrile,  qui  sont  parfaitement 
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normaux,  en  solution  dans  l'alcool  absolu,  subissent  une 
transposition  moléculaire  sous  l'action  de  l'alcoolate  de 
sodium.  Les  valeurs  considérables  de  A  prouvent  d'une 
façon  péremptoire  que  dans  ces  corps  le  sodium  n'est  pas 
lié  au  carbone. 

Quelle  est  la  constitution  de  ces  sels  de  sodium?  Les 
procédés  optiques  qui  indiquent  si  nettement  les  diffé- 
rences sont  impuissants  à  résoudre  la  question  à  eux  tout 
seuls,  car  on  ne  pourrait  s'appujer  que  sur  les  propriétés 
additives,  et  nous  savons  que  ces  propriétés  sont  forte- 
ment influencées  par  la  présence  des  doubles  liaisons  et 
des  radicaux  négatifs  (*). 

Le  Tableau  II  bis  range  nos  sels  en  deux  groupes  : 
i®  les  éthers  malonique  et  propion jlcyanacélique  avec 
A  =  3,90  et  2,78  ;  2°  les  quatre  autres  corps  tous  cyanés, 
qui  ont  un  A  beaucoup  plus  grand,  compris  entre  5,23 
et  6,19. 

Pour  l'éther  malonique  la  valeur  de  A  conduit  à  ad- 
mettre que  son  sel  de  sodium,  dissous  dans  l'alcool  ab- 
solu, a  la  structure 

p/Oi\a 

Cl/  "^^^^"^ 

\go»g*h« 

11  est  également  certain  que  le  sel  de  sodium  de  l'éther 
propionj'Icjanacétique  doit  se  formuler 

La  faiblesse  du  nombre  A  =  2,78  s'explique  bien,  si 
l'on  considère  qu'à  l'état  pur  et,  a  fortiori,  dans  l'alcool 
absolu  les  éthers  acjlcyanacétiques  sont  des  mélanges  de 
composés  cétoniques  et  énoliques  (ainsi  que  nous  le 
montrions   dans    le    Mémoire    précédent);    la   réfraction 


(  ')   Voir  le  Mémoire  précédent. 
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étant  déjà  exagérée  dans  Taoîde,  la  différence  A  doit  être 
nécessairement  plus  petite. 

Quant  à  la  constitution  des  sels  sodiques  des  autres 
corps  étudiés  il  est,  en  général,  moins  facile  de  se  pro- 
noncer. 

Pour  le  malonitrile  (A  =  5,54)  nous  devons  admettre 
que  le  métal  est  uni  à  Tazote 

GN  — CH  =  C  =  NNa. 

Si  nous  n*avions  que  cet  exemple,  il  faudrait  adopter  la 
même  conclusion  pour  les  sels  de  soude  de  Téther  cyan- 
acétique  (A  =  6, 19)  et  du  camphre  cyané  (A  =  5,^5),  et 
les  formuler 

Na  ~  N  =  G  =  CH  —  G0«G»H5       et        C'Hi*/?  =  ^  =  NNa 

\go 

Nous  disions  dans  une  publication  antérieure (  *  )  :  «  Mais 
il  n'est  pas  impossible  qu'une  simple  transformation  éno- 
lique  puisse  fournir  un  A  égal  ou  même  supérieur  à  celui 
du  malonitrile.  »  Cette  idée  se  trouve  confirmée  par  un 
travail  de  Brùhl  et  Schroder  sur  Téther  acétylacétique 
et  le  camphocarbonate  de  méthyle  (^).  Ayant  employé 
notre  méthode  optique  différentielle  (^)  pour  l'étude  de 
ces  corps,  ces  auteurs  trouvent,  au  sein  des  alcools  cor- 
respondants, une  différence  A:=5,8  et  5,4  entre  la  ré- 
fraction du  sel  et  de  l'éther.  Ils  en  concluent  naturelle- 
ment que  le  sel  possède  la  structure  énolique.  On  voit 
que  ces  A  se  confondent  avec  celui  du  malonitrile  (5,54) 
et  du  camphre  cyané  (5,7),  et  sont  voisins  de  celui  de 
l'éther  cyanacé tique  (6,2), 

Que  le  sodium  se  fixe  sur  l'azote,  comme  dans  le  malo- 
nitrile, ou  sur  Toxygène  comme  pour  les  éthers  acétyl- 

(^)  Comptes  rendus,  t.  CXXXIX,  1904,  p.  ii85. 

(*)  Z.  physik.  Ch.,  t.  L,  igoS,  p.  i  ;  l.  LI,  i()o5,  p.  i  et  5i3. 

(')  Sous  le  nom  de  méthode  spectrochimique  différentielle» 
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acétique  et  camphocarbonique,  la  diflérence  A  qui  en 
résulte  prend  à  peu  près  la  même  valeur.  Cette  constata* 
tion  a  d'autant  plus  de  poids  quMl  s'agit  ici  de  corps  qui 
possèdent  à  l'état  pur  une  réfraction  normale  et  sensible- 
ment indépendante  du  dissolvant. 

Les  données  optiques  ne  nous  permettent  donc  pas  de 
choisir  définitivement  entre  les  formules  en  ONa  ou  en 
NNa  pour  les  éthers  qui  présentent  une  grande  valeur 
'  de  A. 

Il  ne  serait  pas  impossible  que,  suivant  l'hjpothèse 
d'Acree  (*),  nous  eussions  affaire  à  un  mélange  en  équ- 
libre  des  deux  formes  de  sels  sodiques,  par  exemple 

Na  — N  =  G  =  CHC0îC«H5         et         CN  -  CH  =  G<^^^j^g^. 

Cet  équilibre  dépendrait  évidemment  de  la  nature  du 
dissolvant;  ses  variations  nous  expliqueraient  peut-être 
la  divergence  observée  au  sein  de  l'eau  et  au  sein  de  l'al- 
cool pour  le  sel  de  sodium  de  l'éther  cyanomalonique 

(A  =  3,83  et  5,25). 


ACTION  BB  L*ACiDE  IIYPOIODEUX  NAISSANT  SUR  LES  ACIDES 

NON  SATURÉS; 

Par  m.  J.  BOUGAULT. 


Dans  un  Mémoire  récent  (2)  j'ai  exposé  les  résultats 
de  mes  premières  recherches  concernant  l'action  de  l'iode 
sur  les  acides  éthyléniques;  j'ai  montré  en  particulier  que 
la  plupart  des  acides  éthyléniques  py  donnent,  par  fixa- 

(')  Chem.  C.f  t.  I,  1907,  p.  1262. 

(M  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.^  8*  série,  t.  XIV,  1908,  p.  145  à  184. 
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tion  d'acide  hypoiodeux,   des  lactones  iodées  dont  j'ai 
décrit  UD  certain  nombre. 

J'ai  indiqué  en  outre  que  la  préparation  de  ces  lactones 
devait  se  faire  de  préférence  en  présence  d'un  bicarbonate 
alcalin  plutôt  qu'en  présence  d'un  carbonate,  attendu 
qu'avec  ce  dernier  sel  la  quantité  de  lactone  précipitée 
était  moindre  et  pouvait  même  être  nulle  en  présence  de 
grandes  quantités  de  carbonate. 

Dans  le  présent  Mémoire,  j'étudierai  cette  action  d'une 
façon  plus  complète,  notamment  avec  l'acide  phényliso- 
crotonique  et  analogues,  qui  m^ont  donné  jusqu'ici  les 
résultats  les  plus  nets  et  les  plus  intéressants. 

En  [second  lieu,  je  ferai  connaître  les  résultats  curieux 
obtenus  dans  un  cas  particulier  de  l'action  de  l'iode  et  du 
carbonate  de  sodium  sur  l'acide  phénjlisocrotonique, 
lorsque  cette  action  s'effectue  en  présence  de  sels 
de  sodium  de  divers  acides  organiques.  Comme  nous 
le  verrons,  on  est  conduit  par  là  aune  méthode  inattendue 
d'obtention  d'anhydrides  mixtes,  formés  par  l'acide  ben^ 
zoylacrjlique  avec  les  acides  organiques  mis  en  jeu. 

En  terminant,  j'indiquerai  comment  on  peut  appliquer 
la  réaction  à  l'iode  au  dosage  volumétrique  de  divers  acides 
éthjléniques. 

CHAPITRE  I. 

Action  de  l'acide  hypoiodeuz  naissant  (iode  et  carbonate 
de  sodium)  sur  quelques  acides  éthyléniques  de  for- 
mule générale  R— GH  =  GH  — GH<- CO<H  (R  étant 
G* H'  plus  ou  moins  substitué). 

Lorsque,  dans  la  réaction  qui  donne  naissance  aux 
lactones  iodées  etque  j'ai  décrite  dans  un  Mémoire  précé- 
dent (*),  on  emploie,  au  lieu  du  bicarbonate  de  sodium, 

(*)  J.  BouaAULT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  XIV,  1908, 
p.  i53. 
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un  excès  de  carbonate  de  sodium,  lerendementenlacione 
iodée  est  toujours  diminué,  d'autant  plus  que  la  quantité 
de  carbonate  de  sodium  est  plus  grande,  et  il  peut  devenir 
nul  pour  un  très  grand  excès  de  ce  sel. 

Ayant  constaté  ce  fait,  je  me  suis  proposé  de  rechercher 
ce  que  devenait,  dans  ces  nouvelles  conditions,  Tacide 
mis  en  réaction. 

L'acide  phénylisocrotonique  et  ses  analogues  ont  tout 
d'abord  été  étudiés  à  ce  point  de  vue,  parce  que  c'est 
surtout  avec  ces  acides  que  l'emploi  d'un  excès  de  carbo- 
nate de  sodium  m'a  paru  influencer  défavorablement  la 
précipitation  de  la  lactone  iodée. 

L'acide  phénylisocrotonique 

C«H*-  CH  =  CH  —  CH»-  GO«H 

soumis  à  l'action  de  l'iode,  en  solution  aqueuse  diluée,  et 
en  présence  d'un  très  grand  excès  de  carbonate  de  sodium, 
se   transforme  intégralement  en  acide   bçnzoylacrylique 

GMI«—  GO  —  CH  =  CH  -  GO^H. 

l.  L'étude  des  conditions  les  plus  favorables  à  cette 
transformation  m'a  conduit  au  mode  opératoire  suivant  : 

3s,5o  d'acide  phénylisocrotonique  sont  dissous  dans 
i5oo*^"*'  d'eau  additionnée  de  20^  de  carbonate  de  sodium 
sec.  On  ajoute  alors,  peu  à  peu,  une  solution  d'iode  dans 
l'iodure  de  potassium,  par  très  petites  quantités  à  la  fois  (i*"'* 
à  2^™'  de  solution  au  cinquième),  de  manière  cependant 
qu'il  y  en  ait  toujours  en  excès.  Il  ne  se  fait  aucune  pré- 
cipitation. Mais  si  l'addition  d'iode  était  trop  rapide  il 
pourrait  se  déposer  un  peu  de  lactone  iodée. 

Au  bout  de  24  heures,  l'opération  est  terminée.  Pour 
s'assurer  qu'il  ne  reste  plus  dans  la  liqueur  d'acide  phé- 
nylisocrotonique non  transformé,  on  procède  comme  suit  : 
une  prise  d'essai  de  quelques  centimètres  cubes  est  neu- 


ACTION    DE    L^ACIDE    HYPOIODEUX    NAISSANT.  299 

Iralisée  par  Tacide  acétique  (on  ajoute  au  besoin  un  peu  de 
bicarbonate  de  potassiunn  si  la  neutralité  a  été  dépassée) 
en  présence  de  l'excès  d'iode  qui  doit  subsister  ;  on 
n'observe  ni  louche,  ni  précipitation  de  lactone  iodée.  On 
peut,  par  des  essais  identiques,  faits  au  cours  de  l'opéra- 
tion, suivre  la  transformation  progressive  de  Facide  phé- 
nylisocrotonique . 

On  acidulé  alors  nettement  par  l'acide  chlorhydrique 
et,  pour  se  débarrasser  de  la  plus  grande  partie  de  l'iode 
libre,  on  ajoute  un  peu  de  bisulfite  de  sodium. 

Remarque  très  importante  :  il  ne  faut  pas  ajouter  le 
bisulfite  de  sodium  avant  Facide  chlorhydrique,  car  l'acide 
benzoylacrylique  se  combine  instantanément  au  bisulfite 
de  sodium  en  donnant  un  composé  sulfoné  d'où  l'acide 
chlorhydrique  ne  le  régénère  pas.  Il  suit  de  là  que,  suivant 
qu'oq  ajoute  le  bisulfite  avant  l'acide  chlorhydrique  ou 
après,  on  a  des  rendements  nuls  ou,  au  contraire,  presque 
quantitatifs.  Avant  de  connaître  la  nature  de  l'acide  auquel 
j'avais  afiaire,  j'ai  été  longtemps  tenu  en  échec  par  cette 
difficulté  que  je  ne  pouvais  soupçonner. 

L'acide  benzoylacrylique  est  peu  soluble  dans  l'eau; 
mais,  à  cause  de  la  grande  dilution  des  liqueurs,  on  est 
obligé  d'agiter  avec  de  l'éther  pour  l'extraire  complète- 
ment. 

On  achève  la  purification  au  moyen  de  l'artifice 
suivant  : 

On  dissout  l'acide  sec  dans  la  benzine  bouillante 
(10  parties  de  benzine  pour  i  partie  d'acide),  puis  on  laisse 
refroidir  et  l'on  agite  avec  quelques  gouttes  d'eau.  L'acide 
hydraté  est  peu  soluble  dans  la  benzine;  il  cristallise, 
tandis  que  les  impuretés  restent  dissoutes. 

L'acide  ainsi  obtenu  a  été  identifié  avec  l'acide  benzoyl- 
acrylique  découvert   par   von   Pechmann  (*).    Cristallisé 

(>)  Dcrichted.  cl.chem.  Gesell.,  t.  XV,  1882,  p,  885. 
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dans  l'eau,  il  est  en  paillettes  blanches  contenant 
jmoi  d'eau  de  cristallisation  ;  il  fond  alors  à  65". 
Desséché,  il  devient  jaune  et  fond  à  gS*  (von  Pechmann 
indique  64"  pour  l'acide  hydraté,  et  96°  pour  l'acide 
anhjdre).  Il  se  décompose  par  ébullition  avec  une  solu- 
tion de  soude  en  acélophénone  et  acide  glyoxylique. 
Le  dosage  de  G  et  H  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.       C^H'O^-hH^O. 

C 61, 32  61, 85 

H 5,16  5,i5 

D'autres  propriétés,  non  signalées  jusqu'ici,  viennent 
encore  à  l'appui  de  la  formule  proposée. 

L'oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  alcalin 
donne  de  l'acide  benzoïque  et  de  l'acide  oxalique.  La 
réduction  par  l'amalgame  de  sodium  fournit  Tacide 
phényl-y-oxybutyrique  (P.  f.  "jS") 

G6H5— GHOH  -GH2— CH'— CO*H. 

Enfin  l'acide  benzoyiacrylique  donne,  grâce  à  sa  liaison 
éthylénique,  de  nombreuses  réactions  d'addition  avec  les 
acides  halogènes,  avec  le  brome,  avec  l'acide  cyanhy- 
drique,  etc.  De  même,  il  fixe  l'ammoniaque,  l'aniline,  la 
toluidine,  la  pipéridine,  etc.,  pour  donner  toute  une 
série  de  composés,  dont  une  partie  sera  étudiée  dans  une 
prochaine  Note  réservée  à  l'étude  particulière  de  cet  inté- 
ressant acide  dont  je  poursuis  l'étude. 

n.  La  réaction  qui  donne  ainsi  l'acide  benzoyiacry- 
lique, en  partant  de  l'acide  phénylisocrotonique,  peut 
s'écrire  en  ne  considérant  que  le  produit  final 

GioH»o02-i-  2O  =  H»0  4-  CioH«0». 

Tout  se  réduit  en  somme  à  une  oxydation  :  addition 
de    1"'  d'oxygène   et  enlèvement   de    i"***   d'hydrogène. 
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La  réaclioii  est  donc  ici  différente  de  celle  que  j'ai  obser- 
vée avec  l'anélhol ,  où  l'action  de  l'acide  hypoiodeux 
avait  pour  résultat  final  uniquement  l'addition  de  i"^ 
d'oxygène  à  l'anéthol  (*).  Il  est  naturel  de  penser,  elles 
dosages  volumétriques  décrits  plus  loin  nous  le  prouve- 
ront, que  2""*  d'acide  hypoiodeux  entrent  en  jeu  succes- 
sivement, tout  au  moins  que  4*'  d'iode  sont  indispen- 
sables à  l'accomplissement  de  la  réaction. 

Quant  au  mécanisme  de  transformation,  il  est  pour  le 
moment  assez  obscur,  attendu  qu'aucun  produit  intermé- 
diaire n'a  pu  être  obtenu.  L'hypothèse  qui  me  paraît  la 
plus  plausible  serait  d*admettre  la  suite  des  transforma- 
lions  suivantes  : 

C6H»-  CH  =  CH  —  CH«—  CO«H 
~>  C«H5  -  GHOH  -  CHI  —  CH2—  CO«H 
->  C6H8—  GOH  =  CH  —  GH«-  CO«H 
->C«H5_  G(OH)«—  GUI  —  GHî—  GO«H 
_v C6H«-  GO  —  GH ï  —  GHî  —  GO«H 

G6H»—  GO  -  GH  =  GH  —  GO«H. 


IIL  Pour  généraliser  cette  réaction,  je  l'ai  étendue 
à  deux  acides,  différents  de  l'acide  phénylisocrolonique 
par  substitution  dans  le  noyau  benzénique  :  les  acides 
p-mélho\y-  et  méthylènedioxyphénylisocrotonique,  et 
j'ai  obtenu  des  résultats  analogues  à  ceux  fournis  par 
l'acide  phénylisocrolonique. 

Pour  préparer  ces  acides,  dont  le  dernier  n'avait  pas  été 
signalé  jusqu'ici,  j'ai  suivi  la  marche  ci-après  : 

L'acide  />-méthoxyphénylisocrotonique  a  été  préparé 
en  partant  de  l'acide  hydroanisalpyruvique  (*);  cet  acide, 
hydrogéné  par  l'amalgame  de  sodium  en  excès,  fournil, 


(')  Aftn.  de  Chim,  et  de  Phys.y  7*  série,  t.  XXV,  190a,  p.  483. 
(^)  J.  BouGAULT,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  XIV,  1908, 
p.  181. 
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entre  autres  acides,  l'acide  cherché.  J'en  ai  préparé  égale- 
ment une  très  petite  quantité  par  la  condensation  de 
l'aldéhyde  anîsique  avec  le  sticcinate  de  sodium,  en  pré- 
sence d'anhydride  acétique,  suivant  la  méthode  de  Fittig 
et  Politis  (*);  mais  les  rendements  sont  très  faibles. 

J'ai  d'abord  vérifié  que  l'acide  />-méthoxyphényliso- 
crotonique  donnait  une  lactone  iodée  sous  l'influence  de 
l'iode  et  du  bicarbonate  de  sodium.  Cette  lactone  iodée 

CH»0  —  G«H*-  CH  —  GHI  —  CH«—  GO. 

I I 

O 

fond  à  120^. 

En  eflectuant  ensuite  l'action  de  l'iode  en  présence  d'un 
très  grand  excès  de  carbonate  de  sodium,  et  suivant  d'ail- 
leurs les  indications  données  plus  haut  pour  la  prépara- 
tion del'acide  benzoylacrylique,  j'ai  obtenu  un  acide  jaune 
fondant  à  1 34^  et  qui  n'est  autre  que  l'acide  p-mélhoxj- 
benzoylacrylique  (ou  anisoylacrylique) 

GH»0  —  G«H*— GO-CH  =  CH  —  GO«H. 

L'acide  méthylènedioxyphénylisocrotonique  a  été  ob- 
tenu en  suivant  une  marche  identique  à  partir  de  Tacide 
hydropipéronalpyruvique  (P.  f.  i43®)  que  j'ai  fait  con- 
naître antérieurement  (^).  L'hydrogénation  par  l'amal- 
game de  sodium  conduit  en  efiet  à  l'acide 

GH«0«=  G«H*—  GH  =  GH  -  GH«-  GO«H. 

Cet  acide,  sous  l'action  de  l'iode  et  du  bicarbonate  de 
sodium,  donne  une  lactone  iodée  fondant  à  io3°.  Traité 
par  l'iode  en  présence  d'un  excès  de  carbonate  de  sodium, 
il   se   comporte   comme   l'acide    phénylisocrolonique   et 


(^)  Liebig's  Annalen,  t.  CGLY,  18S9,  p.  293. 

(*)  J.  BouGAULT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  ^*  série,  t.  XIV,  1908, 
p.  180. 
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doDne  Pacide  méthylènedioxybenzojlacrjlique  (ou  pipé- 
ronoylacrjliqiie)  cristallisé  en  aiguilles  jaune  soufre  , 
fondant  mal  vers  200°  et  commençant  déjà  à  noircir  et  à 
se  décomposer  à  partir  de  180**. 

Les  deux  acides  />-méthoxybenzoylacryIique  et  méthy- 
lènedioxybenzoylacrylique  ont  leurs  réactions  générales 
analogues  à  celles  de  l'acide  benzoylacrylique. 

En  résumé,  l'acide  phénylisocrotonique  et  ses  dérivés 
substitués  dans  le  noyau,  traités  par  Tiode  en  présence 
d'un  très  grand  excès  de  carbonate  de  sodium,  ont  leur 
chaîne  latérale  R  —  CH  =  CH  —  CH^  —  CO^H  transfor- 
mée  en  R  —  CO  —  CH  ==  CH  -  CO»H. 


CHAPITRE  IL 

Action  de  l'acide  hypoiodeux  naissant  (iode  et  carbonate 
de  sodium)  sur  quelques  acides  de  formule  erénérale 
R  —  CH  =  CH  —  CH«  —  00*  H  en  présence  de  divers 
acides  organiques.  —  Nouveau  mode  de  préparation 
d'anhydrides  mixtes  d'acides  organiques.  r 

Au  cours  des  nombreuses  recherches  faites  pour  étu- 
dier l'action  de  l'iode  sur  les  acides  éthyléniques  ^y, 
et  en  particulier  sur  les  acides  de  formule  générale 
R  — CH  =  GH~CH2  — CO^H,  j'ai  eu  l'occasion  de 
constater  une  réaction  fort  curieuse  qui  constitue  un  mode 
nouveau  de  préparation  d'anhydrides  mixtes,  formés  par 
l'union  de  l'acide  benzoylacrylique  avec  un  autre  acide 
organique. 

Le  nouveau  mode  de  préparation  des  anhydrides  mixtes, 
dont  il  va  être  question,  présente  cette  particularité 
remarquable  que  les  conditions  dans  lesquelles  il  s'effec- 
tue paraissent  a prioriy  en  s'en  tenant  aux  procédés  clas- 
siques, les  plus  contre-indiquées. 

On  sait  en  effet  que,  lorsqu'on  se  propose  de  préparer 
des    anhydrides   d'acides,    la    première   condition    qu'on 
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recherche  et  qui  semble  indispensable,  c'est  d'opérer  en 
Tabsence  de  toute  trace  d'eau;  en  outre, les  réactifs  qu'on 
emploie  sont  toujours  des  déshydratants  assez  énergiques  : 
perchlorure  ou  oxychlorure  de  phosphore,  oxychlorure 
de  carbone,  chlorures  d'acides,  etc.  A  fortioriy  s'ap- 
plique-l-on  à  éviter  la  présence  d'alcalis,  libres  ou  carbo- 
nates, encore  plus  hydratants,  vis-à-vis  des  anhydrides 
d'acides,  que  l'eau  seule. 

Or,  pour  préparer  les  nouveaux  anhydrides  mixtes 
que  je  vais  faire  connaître,  j'opère  en  milieu  aqueux  et 
en  présence  d'un  excès  constant  de  carbonate  deisodium. 

Cette  réaction,  du  reste,  comme  on  va  le  voir,  se  rat- 
tache étroitement  à  celle  qui  fait  l'objet  du  Chapitre  pré- 
cédent, dont  elle  n'est  qu'un  cas  spécial;  elle  se  résume 
dans  la  formation  de  l'acide  benzoyiacrylique  à  l'état  nais- 
sant, en  présence  de  l'acide  organique  qu'on  veut  faire 
entrer,  avec  l'acide  benzyolacrylique,  dans  la  composition 
de  l'anhydride  mixte. 

,  I.  Soit  à  préparer  l'anhydride  mixte  de  l'acide  ben- 
zoïque  et  de  l'acide  benzoyiacrylique;  voici  comment  on 
opère  : 

On  fait  dissoudre,  dans  4oo'^"*  d'eau,  environ  i^,  5o  de 
phénylisocrotonale  de  sodium,  5^  de  carbonate  de  sodium 
sec  et  20^  à  3oS  de  benzoate  de  sodium.  On  ajoute  alors 
de  l'iode  (dissous  dans  Kl)  par  très  petites  quantités  à  la 
fois  (i*™*  à  2*^™'  de  solution  au  cinquième)  et  l'on  attend, 
avant  de  faire  une  nouvelle  addition,  que  la  coloration 
due  à  la  précédente  ait  à  peu  près  disparu. 

Au  bout  de  peu  de  temps,  il  se  forme  un  trouble  suivi 
d'un  précipité  qu'au  premier  abord  on  pourrait  prendre 
pour  la  lactone  iodée  de  l'acide  phénylisocrotonique, 
mais  qui  s'en  différencie  nettement  au  microscope  ;  les 
cristaux  sont  formés  d'aiguilles  longues  et  fines,  tandis 
que  ceux  de  la  lactone  iodée  sont  plus  courts  et  plus 
épais. 
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Le  précipité  va  en  augmentant  au  fur  et  à  mesure  des 
additions  d'iode.  Au  bout  de  24  heures,  il  n'augmente 
plus  guère  et  l'iode  cesse  presque  d'être  absorbé;  cepen- 
dant on  peut  attendre  4^  heures  pour  avoir  un  rendement 
un  peu  plus  élevé. 

Le  précipité  obtenu,  qui  ne  pèse  guère  que  i*  à  i^^o? 
est  purifié  par  dissolution  dans  le  chloroforme  et  précipi* 
tation  par  l'éther. 

Le  produit  pur  fond  à  i58°.  11  est  insoluble  dans  l'eau, 
peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  plus  soluble 
dans  le  chloroforme. 

Le  dosage   du  carbone  et  de  Thjdrogène  a  donné  les 

résultats  suivants  : 

Calculé 
Trouvé.        pourC'*H»=0*. 

G  pour  100. 7^ï70  7'-*j85 

H  pour  100 ij6ï  4)^9 

Je  lui  attribue  la  formule 

C8HS—  co  —  en  =  CH  -  C0\ 

G«H»-CO/    ' 

qui  répond  à  la  composition  centésimaleC*^H'^0^  et  que 
justifient  les  propriétés  suivantes  : 

La  solution  aqueuse  de  carbonate  de  sodium  ne  l'attaque 
pas  à  froid,  et  seulement  très  lentement  a  la  température 
du  bain-marie  bouillant.  On  perçoit  en  même  temps 
l'odeur  d'acétophénone,  ei  le  liquide  filtré,  acidulé  par 
l'acide  chlorhydrique,  donne  un  précipite  d'acide  ben- 
zoïque.  La  décomposition  est  beaucoup  plus  rapide  par 
ébullition  avec  la  lessive  de  soude  étendue  et  il  distille  de 
l'acétophénone  entraînée  par  la  vapeur  d'eau  (cette  acéto- 
phénone  provient  de  la  décomposition  connue  de  l'acide 
benzoyiacrj'iique  sous  l'action  des  alcalis). 

L'alcool  bouillant  ne  paraît  pas  altérer  Tanhydride 
mixte  en  question  lorsque  l'ébullition  n'est  pas  prolon- 
gée; ce  dissolvant  peut  donc  être  employé  sans  inconvé- 
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nient  pour  la  purificalion,  car  il  dissout  bien  Tanhydride 
à  chaud  et  fort  peu  à  froid. 

Mais,  si  l'on  additionne  d'un  alcali  la  liqueur  alcoo- 
lique bouillante,  on  perçoit  aussitôt  Fodeur  de  benzoate 
d'éthyle.  L'expérience  a  été  faite  en  ajoutant  i*^"*  de  solu- 
tion normale  de  carbonate  de  sodium  à  la  dissolution 
bouillante  de  o^,  lo  d'anhydride  mixte  benzoïquc-ben- 
zoylacrylique  dans  4*™*  d'alcool  à  90®.  L'odeur  très  forte 
de  benzoate  d'éthyle  apparaît  à  la  première  ébullition. 

Le  même  anhydride,  bouilli  un  quart  d'heure  avec  de 
l'acide  acétique  dilué  de  son  volume  d'eau,  est  transformé 
en  ses  deux  acides  composants  :  l'acide  benzoïque  et 
l'acide  benzoyiacrylique  qu'il  est  facile  de  séparer  et  de 
caractériser.  Pour  cela,  on  met  à  profit  les  propriétés 
suivantes  :  i®  l'acide  benzoïque  est  précipité  avant  l'acide 
benzoyiacrylique  quand  on  acidulé  peu  à  peu  par  un 
acide  minéral  la  solution  de  leurs  sels;  2°  la  benzine  dis- 
sout bien  l'acide  benzoyiacrylique  anhydre  et  l'abandonne 
facilement  à  l'état  hydraté  par  agitation  avec  une  petite 
quantité  d'eau. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'anhydride  benzoïque-benzoyl- 
acrylique  avec  du  zinc  et  de  l'acide  acétique,  le  mélange 
des  acides  obtenus  est  constitué  par  les  acides  benzoïque 
et  benzoyipropionique  (ce  dernier  provenant  de  la  réduc- 
tion de  l'acide  benzoyiacrylique). 

L'ensemble  de  ces  réactions  ne  permet  guère  d'attribuer 
au  composé  en  question  d'autre  constitution  que  celle 
d'un  anhydride  mixte  des  acides  benzoïque  et  benzoyi- 
acrylique. 

IL  Les  autres  anhydrides  mixtes  que  j'ai  préparés  ont 
des  propriétés  tout  à  fait  analogues  à  celles  du  précédent 
et  les  mêmes  réactions  générales;  ce  sont  : 

L'anhydride  cinnamique-benzoylacrylique 

G«  115  _  CO  —  CH  =  CH  —  C0\ 
G«ns-  en  =  CH  -  GO/    ' 
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L'anhydride  phénylacétique-benzoylacrylique 

G»  H«—  GO  —  GH  =  GH  —  G0\^ 
G«H6— GHî— GO/^ 

L'anhydinde  benzoylpropionîque-benzoylacrylîque 


G«  H5—  GO  —  GH  =  GH  —  C0\ 
G«H»-  GO  —  GH«—  GH«—  GO/ 


0. 


Us  ont  respectivement  les  points  de  fusion  i54^9  ^^^^ 
et  i56°.  Ce  sont  tous  des  composés  incolores,  cristallisés 
en  fines  aiguilles,  dont  les  solubilités  sont  assez  voisines 
de  celles  de  l'anhydride  benzoïque-benzoylacrylique. 

III.  La  formation  de  ces  anhydrides  mixtes,  dans  des 
conditions  si  inattendues,  doit  être  rapportée  aux  deux 
causes  suivantes  qui  ont  ici  une  influence  prépondérante  : 
1**  l'insolubilité  de  l'anhydride  dans  le  milieu  où  il  prend 
naissance,  qui  le  soustrait  ainsi  à  l'action  décomposante 
de  l'eau  et  détermine  la  réaction  en  sa  faveur;  2^  l'état 
naissant  de  l'acide  benzoylacrylique  qui  se  forme,  comme 
je  l'ai  indiqué  au  Chapitre  précédent,  à  partir  de  l'acide 
phénylisocrotonique.  Pour  que  cet  état  naissant  puisse 
être  logiquement  invoqué,  il  faut  que,  dans  la  transfor- 
mation de  l'acide  phénylisocrotonique  en  acide  benzoyl- 
acrylique, la  fonction  carboxyle  entre  en  jeu,  ce  qu'on 
peut  admettre  en  supposant  que,  dans  les  transformations 
successives  que  j'ai  indiquées  (voir  Chap.  I)  pour  expli- 
quer cette  transformation,  les  acides-alcools  iodés  hypo- 
thétiques soient,  au  moins  transi toirement,  transformés 
en  lactones.  On  s'expliquerait  ainsi  la  mise  en  jeu  pos- 
sible du  radical  C«  H^  -  CO  —  CH  =  CH  —  CO  —  au  mo- 
ment de  l'ouverture  de  la  chaîne  lactonique.  Malgré  cela, 
l'action  de  ce  radical  sur  les  acides  benzoïque,  cinna- 
mique,  etc.,  n'en  est  pas  moins  curieuse,  car  ces  acides 
sont  constamment  saturés  par  la  soude,  la  liqueur  res- 
tant jusqu'à  la  fin  de  la  réaction  nettement  alcaline  au 
tournesol  par  l'excès  de  carbonate  de  sodium. 
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CHAPITRE  III. 

Dosage  TOlumétrique,  par  iodométrie,  de  quelques  acides 

éthyléniques  py. 

A  la  suite  des  recherches  qui  ont  fait  l'objet  d'an  pré- 
cédent Mémoire  et  des  deux  premiers  Chapitres  de  celui- 
ci,  je  me  suis  proposé  de  voir  si  les  quantités  d'iode  qui 
entrent  en  jeu  dans  les  diverses  réactions  étudiées  sont 
toujours  rigoureusement  proportionnelles  aux  quantités 
des  acides  éthyléniques  employées  et  s'il  est  possible  d'en 
tirer  parti  pour  un  procédé  de  dosage  volumétrique  facile 
à  mettre  en  œuvre. 

La  chose  est  en  effet  possible  dans  certains  cas,  et  ce 
procédé  de  dosage  pourra  rendre  de  grands  services  dans 
l'étude  des  acides  auxquels  il  est  applicable. 

I.  J'ai  reconnu  que  la  plupart  des  acides  éthylé- 
niques Py  de  formule  R  —  CH  =  CH  —  CH^— CO«H 
peuvent  se  titrer  à  l'iode  en  observant  les  indications  sui- 
vantes données  en  prenant  comme  exemple  l'acide 
hydropipérique  Py  (a-hydropipérique  de  Fittig). 

On  dissout  l'acide  dans  un  petit  excès  de  bicarbonate 
de  potassium  et  l'on  ajoute  un  excès  de  solution  d'iode 
dans  l'iodure  de  potassium.  Au  bout  de  24  heures,  la 
réaction  est  complète. 

On  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  quel- 
ques centimètres  cubes  de  chloroforme  pour  dissoudre  la 
lactone  iodée  précipitée  et  dissocier  la  combinaison  molé- 
culaire (*)  qu'elle  forme  avec  l'iode  (laquelle  ne  serait 
attaquée  que  trop  lentement  par  l'hyposulfite  de  sodium), 
puis  on  titre  l'excès  d'iode  à  l'hyposulfite  de  sodium. 


(*)  J.  BouoAULT,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phy$,,  8«  série,  t.  XIV,  1908, 
p.  157. 
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Chaque  molécule  d'acide  élhylénique  a  consommé  2*^ 
d'iode.  Quelques-uns  des  résultats  numériques  obtenus 
sont  indiqués  ci-dessous. 

J'ai  d'abord  préparé  la  solution  suivante  : 

Solution  A. 

Acide  hydropipérique i^49^ 

Bicarbonate  de  potassium 2*,5o 

Eau  q.  s.  pour 25o*^™" 

A  10®"'  de  cette  solution,  on  ajoute  10^"*  de  solution  d'iode 

décinormale. 

Théorie 
Iode  pour 

absorbé.  a  I. 

K  t 

Titrage  après    8  heures 0,0628  o,o683 

»  24  heures 0,0675  o,o683 

»  24  heures  (autre  expérience).  0,0681  o,o683 

»  4B  heures o,o685  o,o683 

»  72  heures 0,0690  o,o683 

On  voit  qu'en  effectuant  le  titrage  entre  24  et  48  heures, 
on  obtient  des  résultats  suffisamment  précis. 

En  répétant  les  mêmes  expériences,  non  plus  en  pré- 
sence d'un  excès  de  bicarbonate  de  potassium  (ou  de 
sodium),  mais  en  présence  d'un  excès  de  carbonate  de 
sodium,  les  résultats  sont  très  différents  et  inutili- 
sables. 

J'ai  employé  les  mêmes  proportions  d'acide  que  précé- 
demment en  ajoutant  à  chaque  prise  d'essai  o^,  5o  de  car- 
bonate de  sodium  sec  et  25*^"^'  de  solution  décinormale 
d'iode  (car  l'absorption  est  nécessairement  plus  considé- 
rable); j'ai  trouvé  : 

Calculé 
Iode  pour 

absorbé.  a  I. 

Titrage  après    3  heures 0,0567  o,o683 

»  24  heures 0,1600  o,o683 
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3a  observe  eo  même  temps  la  formation  d'îodoforme, 
qui  indique  que  la  réaction  ne  s'arrête  point  au  terme 
tone  iodée  comme  avec  le  bicarbouate. 
II.  Cependant  l'acide  phénylisocro tonique  et  les  ana- 
ues  substitués  dans  le  noyau  se  comportent  différem- 
nt  et  ne  donnent  une  absorption  d'iode  fixe  qu'en  prê- 
tée de  carbonate  de  sodium,  c'est-à-dire  lorsque  la 
ction  est  arrêtée  au  terme  acide  benzoylacrylique. 
La  solution  suivante  a  été  préparée  : 

Solution  B. 

Acide  phénylisocro  tonique '>'>379 

Bicarbonate  de  potassium i' 

Eau  q.  s.  pour 100"°' 

\.  20™'  de  cette  solution,  on  ajoute  ro""'  de  solution 
:inormale  d'iode.  Au  bout  du  temps  convenable,  on 
dule  et  l'on  titre  l'iode  libre. 

Iode  Calculé 

trouT^.  pour  al. 

Titrage  S pr^s    7  heures 0,0864  0,0874 

»  4c  heures 0,0998  0,0874 

Uomme  on  le  voit,  l'absorption  d'iode  ne  s'arrête  pas 
Ltement  à  la  proportion  de  2"  d'iode  pour  i"''  d'acide, 
('ai  pensé  que  la  réaction  devait  se  continuer  très  ien- 
tient  vers  le  terme  acide  benzojlacrjlique,  et  qu'on 
iverait  plus  rapidement  à  un  résultat  définitif  en  em- 
lyant  le  carbonate  de  sodium.  C'est,  en  effet,  ce  qui  a 

4.  20"'  de  la  solution  B,  on  ajoute  lo**'  de  solution 
carbonate  de  sodium  à  5  pour  100  (du  sel  sec),  puis 
"■'  de  solution  d'iode  décinormale. 

Théorie 

Iode  pour 

absorbé.  4  t. 

rage  après  a  J  heures  (après  acidulatlon).    0,1734  0,1737 

48heurcs : 0,1747  o,!?^? 
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Ces  résultats  montrent  que  Tacide  phénylisocrolonique 
se  titre  bien  d'après  la  quantité  d'iode  qu'il  absorbe  en 
présence  de  carbonate  de  sodium,  après  2.4  heures  de 
contact. 

IIL  Les  résultats  obtenus  avec  les  acides  précédents  ne 
peuvent  pas  être  généralisés  et  étendus  indistinctement  à 
tous  les  acides  qui  donnent  des  lactones  iodées  sous  l'ac- 
tion de  l'iode  et  des  bicarbonates  alcalins. 

Avec  l'acide  hydrobenzaipyruvique 

C6H»-CH  =  CH  — GHOH-CO«H 

(phényloxyisocrotonique),  et  sans  doute  aussi  avec  les 
acides-alcools  analogues  dont  j'ai  décrit  les  lactones 
iodées  (*),  la  réaction  se  complique  de  la  formation 
d'iodoforme  et  ne  paraît  pas  s'effectuer  suivant  un  mode 
bien  défini  qui  se  prête  à  un  dosage.  Ceci  tient  évidem- 
ment à  la  présence  de  la  fonction  alcool,  plus  facilement 
attaquable  par  l'iode  en  présence  des  carbonates  alcalins, 
et  aussi,  je  crois,  à  la  solubilité  plus  grande  de  la  lactone 
iodée,  car,  dans  les  conditions  de  dilution  utilisées  pour 
le  dosage,  la  lactone  iodée  formée  ne  se  précipite  pas.  Ce 
fait  est  de  nature  évidemment  à  favoriser  l'altération  de 
la  lactone  par  les  réactifs  en  présence. 

Les  dosages  de  cet  acide  que  j'ai  tentés  en  milieu  bicar- 
bonaté ou  carbonate  ne  m'ont  donné  aucun  résultat  utili- 
sable; dans  les  deux  cas  j'ai  observé  la  formation  d'iodo- 
forme, en  quantité  plus  considérable  dans  le  second  cas, 
comme  cela  était  à  prévoir. 

Le  mode  de  dosage  dont  il  a  été  question  plus  haut  et 
qui  a  donné  de  bons  résultats,  en  particulier  avec  l'acide 
hydropipérique  Py  et  l'acide  phénylisocrotonique,  est 
applicable  en  présence  d'acides  organiques,  tels  que  les 
acides   benzoïque,   cinnamique,  etc.,   qui   n'agissent  pas 

(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  8»  série,  t.  XIV,  190S,  p.  177  ù  i8j. 
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sur  riode  dans  les  coaditions  de  TexpérieDce.  Cette  mé- 
thode pourra  donc  servir,  dans  certains  cas,  à  évaluer  la 
quantité  d'acide  étkjlénique  ^y  existant  dans  un  mélange 
donné. 

CONCLUSIONS. 

I.  L'acide  phénylisocrotonique  et  ses  analogues  substi- 
tués dans  le  noyau,  soumis  à  l'action  de  l'iode  et  du  car- 
bonate de  sodium,  ont  leur  chaîne  latérale 

-  CH  =  CH  -  CH«  -  CO*H 

transformée  en 

—  GO  —  CH  =  CH  —  G0«  H. 

IL  Celte  réaction,  effectuée  en  présence  des  sels  de 
sodium  de  divers  acides  organiques  (benzoïque,  cinna- 
mique,  etc.),  conduit  aux  anhydrides  mixtes  formés  par 
l'union  de  ces  acides  avec  l'acide  benzoylacrylique  (lors- 
qu'on opère  avec  l'acide  phénylisocrotonique). 

Ce  nouveau  mode  de  formation  d'anhydrides  mixtes 
diacides  organiques  tire  un  certain  intérêt  des  conditions 
si  spéciales  dans  lesquelles  il  s'effectue. 

III.  L'action  de  l'iode,  en  présence  de  carbonate  ou  de 
bicarbonate  de  sodium,  sur  certains  acides  éthy lé- 
niques  ^Y  est,  dans  beaucoup  de  cas,  quantitative,  et 
permet  alors  un  dosage  volu métrique  assez  précis  de 
l'acide  éthylénique  mis  en  expérience. 


«»«^/»^*V»V»V^<V«'\^^«^>^^» 
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m\  LERGOSTÉRINE  ET  L4  PONGISTÉRIKE ; 

Par  m.  C.  TANRET. 


A  la  suite  de  nouvelles  recherches  sur  Tergostérine,  je 
viens  de  voir  qu'elle  se  trouve  accompagnée  dans  le  seigle 
ergoté  d'un  autre  corps  cristallisé  très  voisin.  Comme 
celui-ci  paraît  se  rencontrer  aussi  chez  d'autres  champi- 
gnons, je  proposerai  de  V ïxppeler  fongislérine. 

Telle  que  je  l'ai  décrite  précédemment  (*),  l'ergostérine 
contenait  un  neuvième  du  nouveau  principe;  sa  revision 
s'impose  donc. 

Séparation  de  l'ergostérine  et  de  lafongisiérine, — 
Cette  séparation  repose  sur  la  différence  de  solubilité  des 
deux  corps  dans  Téther,  l'ergostérine  étant  le  moins  so- 
luble  des  deux.  En  principe,  on  dissout  à  plusieurs  reprises 
un  excès  de  l'ancienne  ergoslérine  avant  [a],,  =  —  ii4® 
dans  de  l'éther  chaud,  d'où,  par  refroidissement,  elle  se 
dépose  partiellement  chaque  fois  avec  un  pouvoir  rotatoire 
qui  s'élève  de  plus  en  plus  jusqu'à  atteindre  [aj^  = —  126°; 
on  a  alors  Vergostérine  pure. 

D'autre  part,  on  concentre  convenablement  les  eaux 
mères  éthérées  et  l'on  obtient  toute  une  série  de  cristalli- 
sations dont  le  point  rotatoire  va  en  s'abaissant  jusqu'à 
[a]D  =  —  22°.  Arrivé  à  ce  point  on  a  \^  fongistérine. 

Quant  aux  cristallisations  dont  le  pouvoir  rotatoire  était 
compris  entre  —  126°  et  —  22°,  on  les  soumet  méthodi- 
quement à  de  nombreuses  dissolutions  et  recristallisations 
dans  l'éther  chaud  jusqu'à  ce  qu'on  les  ait  partagées  en  deux 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  L'Académie  des  Sciences,  1889, 
t.  CVIII,  p.  98.  —  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  6*  série,  t.  XX, 
p.  289. 
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parties  ayant  chacune  un  des  deux  pouvoirs  extrêmes,  soit 
■  en  ergoslérine  et  en  fongistérine,  sans  qu'aucun  des  ternries 
intermédiaires  refuse  de  se  dédoubler.  L'une  et  l'autre, 
reprises  par  Talcool  à  gS®  bouillant,  s'en  déposent  en 
belles  paillettes  nacrées. 

L'ergostérine  et  la  fongistérine  s'oxydent  assez  facile- 
ment, surtout  en  solution,  à  chaud  ou  à  la  lumière;  elles 
se  transforment  alors  en  produits  colorés,  amorphes   et 
solubles  en  toutes  proportions  dans  l'éther,  qui  finissent 
par   gêner  les  cristallisations.   Quand  donc   les  liqueurs 
primitivement  incolores  se  sont  notablement  foncées,  il  est 
bon  de  les  évaporer  à   siccité  et  de  reprendre  le  résidu 
par  l'alcool  à  90°  froid  qui  ne  dissout  guère  que  les  pro- 
duits  amorphes;  la  partie  indissoute   rentre  ensuite  en 
circulation  suivant  son  pouvoir  rotatoire. 

On  peut  remplacer  l'éther  par  le  chloroforme,  dans 
lequel  l'ergostérine  et  la  fongistérine  sont  plus  solubles  à 
chaud.  Mais,  précisément  à  cause  de  cette  plus  grande  solu- 
bilité et  aussi  parce  qu'elles  s'y  colorent  plus  rapidement 
que  dans  l'éther,  l'emploi  du  chloroforme  ne  m'a  paru 
avantageux  que  pour  le  traitement  des  mélanges  dont  le 
pouvoir  rotatoire  n'est  pas  inférieur  à  —  100®. 

Ergostérine.  Composition,  —  L'ergostérine,  cristal- 
lisée de  l'alcool  à  96°  ou  de  l'éther  à  chaud,  répond  à  la 
formule  G^^H^^O.H^O.  Elle  retient  énergiquement  son 
eau  de  cristallisation  à  l'air  libre  à  la  température  ordi- 
naire et  n'en  perd  qu'une  partie  (60  pour  100  environ) 
sur  l'acide  sulfurique;  la  totalité  ne  s'en  va  qu'à  iod". 
Quand  on  l'a  déshydratée  à  cette  température  sous  pres- 
sion réduite  ou  dans  l'acide  carbonique,  de  manière  à  ne 
pas  l'altérer,  il  lui  suffit  de  quelques  heures  d'exposition 
à  l'air  libre  pour  reprendre  son  poids  primitif.  Mais  elle 
ne  refixe  qu'une  partie  de  son  eau  de  cristallisation  si  on 
l'a  déshydratée  à  l'étuve  et  qu'elle  s'y  est  plus  ou  moins 
colorée. 
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La  formule  C^^H^^O.H^O  exige  4j5  pour  loo  d'eau 
de  cristallisation  ;  on  a  trouvé  4)6. 

L'ergostérine,  desséchée  à  l'air  (i5**-20**)  jusqu'à  poids 
constant,  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Calculé 
pour 
I.  II.  C"H"O.H'0. 

G 80,91        81,01        81,00 

H 1 1 î  59        1 1 , 3o        1 1 ,  00 

0 7,5o         7,69         8,00 

100,00        100,00        100,00 

I.  II. 

Matière 0,2845  o,2555 

GO' 0,8460  0,7590 

H'0 0,2970  0,2600 

La  formule  C^*H*®O.H^O,  que  j'avais  autrefois  assi- 
gnée à  l'ergostérine,  diffère  à  peine  de  la  nouvelle;  elle 
exigeait  C  =  8o,83  et  H=  10,88.  Il  en  résulte  que  les 
anciennes  analyses  de  l'ergostérine  anhydre  s'accordent 
également  avec  la  formule  C^^H*^0.  L'ergostérine  et  la 
fongistérine  ont,  en  eff*et,  une  composition  si  voisine,  que 
la  petite  quantité  de  fongistérine  qui  accompagnait  l'er- 
gostérine ayant  [a]D= —  1 14**  ne  pouvait  guère  modifier 
les  analyses  :  celles-ci  gardent  donc  leur  valeur.  Je  les 

rappelle  pour  mémoire  : 

Calculé  Calculé 
pour  pour 

I.  IL  III.  C"H*-0.  C»«H**0. 

G 84,60        85, 00        84,65  84, 81  84,78 

H 11,06        11,20        11,25  10,99  10,86 

0 4,34  3,80         4,"  4,'^o  4,36 

100,00      100,00      100,00        100,00        100,00 

Propriétés  physiques.  —  L'ergostérine  cristallise  dans 
l'alcool  à  95®  en  larges  lames  et  dans  l'éther,  le  chloro- 
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forme  et  l^acëtone  en  fines  aiguilles  qui  atteignent  jusqu'à 
4"™  de  longueur.  M.  A.  Lacroix,  qui  a  bien  voulu  les  exa- 
miner, les  a  trouvées  monocliniques  les  unes  et  les  autres  ; 
il  en  a  fait  la  description  suivante  : 

<(  Les  cristaux  ont  la  forme  de  lamelles  hexagonales, 
allongées  suivant  deux  de  leurs  côtés  parallèles  :  les  angles 
plans  sont  respectivement  de  io6**  et  de  127**  (angle 
adjacent  aux  grands  côtés).  En  lumière  polarisée  paral- 
lèle, Textinction  se  fait  suivant  rallongement,  dont  le  signe 
est  positif. 

»  Ces  propriétés  pourraient  faire  penser  à  une  symétrie 
orthorhombique.  Mais  l'examen  en  lumière  convergente 
montre  qu'en  réalité  la  substance  est  monoclinique;  les 
lames,  en  effet,  Aont  obliques  sur  la  bissectrice  aiguë 
positive;  un  axe  optique  perce  la  lame  sur  son  bord;  le 
plan  des  axes  optiques  est  transversal  à  l'allongement. 

))  En  résumé,  l'ergostérine  est  monoclinique,  allongée 
suivant  l'axe  de  symétrie,  aplatie  suivant  une  face  de  la 
zone  ph^  ;  le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  g^. 

»  Parfois  les  lames  ont  une  forme  quelque  peu  diffé- 
rente, par  suite  de  la  suppression  de  deux  des  petits  côtés, 
dont  l'intersection  constitue  l'angle  de  106®;  peut-être 
cette  modification  de  forme  est-elle  due  à  l'existence  d'un 
clivage  suivant  un  plan  compris  dans  la  zone  d'allongement 
et  plus  ou  moins  normal  aux  lames. 

)>  Les  cristaux  obtenus  dans  l'éther  et  dans  le  chloro- 
forme ont  en  apparence  une  forme  différente  ;  ils  consti- 
tuent de  fines  aiguilles.  En  réalité,  celles-ci  ont  la  même 
forme  que  les  lamelles  nacrées,  dont  elles  ne  diffèrent  que 
par  l'exagération  de  l'allongement. 

»  L'acétine  d'ergoslérine  a  des  propriétés  optiques 
analogues;  mais  ses  lames  nacrées  sont  presque  rigoureu- 
sement perpendiculaires  à  un  axe  optique,   n 

L'ergostérine  est  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau.  Elle 
est  soluble  dans  36  parties  d'alcool  à  gS^  bouillant  et  dans 
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5^6  parties  à  froid;  dans  5o  parties  de  chloroforme  à  18° 
et  dans  quelques  parties  à  chaud  (avec  déshydratation 
partielle);  dans  28  parties  d'éther  anhydre  bouillant  et 
dans  5o  parties  à  ao^;  dans  5o  parties  d'éther  hydraté 
bouillant  et  dans  1 12  parties  à  20^;  dans  82  parties  d'acé- 
tone bouillante  et  dans  200  parties  à  22°;  dans  94  parties 
de  benzine  à  16^. 

L'ergoslérine  a  [a]0  =  —  126^  dans  le  chloroforme.  Sa 
solution  chloroformique^  à  peu  près  saturée  à  1 5^,  ne  serait 
pas  suffisamment  limpide  pour  être  examinée  directement 
au  polarimètre,  par  suite  d'une  légère  dissociation  de 
riiydrate  ;  on  doit  donc,  si  on  ne  la  filtre  pas,  l'addition- 
ner de  2  pour  100  d'alcool  absolu  pour  dissoudre  Feau 
mise  en  liberté.  Elle  a  dans  Téther  [a]0=: —  io5®,  5. 

L'ergostérine  fond  au  bloc  Maquenne  à  i65°  (*)  (l'an- 
cienne fondait  à  i54'').  Quand  on  l'a  fondue  dans  un  cou- 
rant d'acide  carbonique,  elle  cristallise  aussitôt  retirée 
du  bain;  ainsi  déshydratée,  elle  a  [a]i,  =  —  i32°  dans  le 
chloroforme. 

Propriétés  chimiques.  —  L'ergostérine  est,  comme  je 
l'ai  montré,  un  alcool  monoatomique. 


(*)  Les  points  de  fusion  cités  dans  ce  Mémoire  ont  été  pris  au  bloc 
Maquenne  (fusion  en  quelques  secondes).  Ils  sont  supérieurs  de  4*  à  6" 
à  ceux  que  j'ai  trouvés  en  tube  effilé  fermé.  Mais  en  les  prenant  avec 
des  tubes  remplis  de  CO'  je  les  ai  obtenus  plutôt  plus  élevés  de  i*  que 
ceux  donnés  par  le  bloc.  L'abaissement  du  point  de  fusion  de  ces  corps 
si  oxydables  à  chaud  était  donc  dû  à  leur  altération  par  Toxygène; 
d'où  nécessité  avec  des  corps  de  cette  nature  de  se  servir  soit  de  tubes 
remplis  d'acide  carbonique,  soit  du  bloc.  J'avais  déjà  noté  en  1890  (/oc. 
cit.),  mais  sans  y  insister,  que  les  points  de  fusion  que  j'avais  alors 
observés  au  bloc  étaient  supérieurs  de  4**  à  ceux  pris  au  tube  efûlé. 

Il  n'en  est  pas  de  même  avec  la  cholestérine  animale,  qui  fond  dans 
l'air  sans  se  colorer.  J'ai  pris  en  effet,  comparativement  sur  le  bloc  et 
dans  deux  tubes  effilés,  dont  Tun  rempli  de  CO',  le  point  de  fusion  de 
celle  qui  a  servi  pour  les  réactions  dont  il  sera  question  plus  loin.  Or, 
elle  fondait  au  bloc  à  147"}^  et  en  même  temps  dans  les  deux  tubes 
à  i47%  ce  qui,  avec  la  correction  (toujours  un  peu  incertaine),  donne 
sensiblement  le  même  point  de  fusion. 
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Les  constantes  de  ses  éthers  doivent  être  rectifiées  et 
complétées  comme  il  suit  : 

L'éther  acétique  C^'H^*  (C^H'O^)  a  [oL]j,  =  —  gi%S 
dans  le  chloroforme  et  [a]i,  =  —  69**  dans  l'éther.  Il  fond 
à  iSo**,  5  (L'ancien  avait  [a]D=  —  80**  dans  le  chloroforme 
et  fondait  à  176°).  Il  est  soluble  dans  33  parties  d'éther 
à  13**;  dans  3  à  4  parties  de  chloroforme  à  16*;  dans 
i4o  parties  d'alcool  à  g5°  bouillant. 

Pour  obtenir  cet  éther,  il  m'a  suffi  de  chauflrerl'eiçosté- 
rine  pendant  une  demi-heure  avec  dix  fois  son  poids 
d'anhydride  acétique  maintenu  à  une  douce  ébuUition.  La 
liqueur  se  colore  à  peine  et  par  refroidissement  l'éther 
cristallise.  On  le  purifie  en  le  reprenant  par  l'éther 
chaud. 

L'éther  formique  G^'H^«(GH02)  a  [a]D  =  — 97%9 
(au  lieu  de  —93^4)  et  F=:  i6i%5  (au  lieu  de  i54').  Il 
est  soluble  dans  6  parties  de  chloroforme  et  dans  2 5  par- 
ties d'éther  à  22°. 

.  Cet  éther  a  été  préparé  en  chauffant  l'ergostérine  peu- 
dant  i5  minutes  au  bain-marie  bouillant  dans  dix  fois  son 
poids  d'acide  formique  cristallisable.  La  liqueur  se  colore 
immédiatement  en  vert,  puis  en  brun;  quand  l'éther  vient 
surnager  à  Tétat  liquide,  on  retire  du  feu  et  par  refroidis- 
sement il  cristallise.  Après  l'avoir  lavé,  on  le  purifie  en  le 
faisant  recristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool.  Le  tiers 
seulement  cristallise;  le  reste  est  très  coloré  et  amorphe. 

L'éther  propionique  C"H*«(G»H502)  a  [aj^^— 77" 
et  F=i47%5. 

Il  est  soluble  dans  70  parties  d'alcool  à  96^  bouillant, 
dans  2  ou  3  parties  de  chloroforme  et  dans  17,5  parties 
d'éther  à  23^ 

Cet  éther  a  été  préparé  en  faisant  bouillir  l'ergostérine 
pendant  3  heures  3o  minutes  dans  six  fois  son  poids 
d'anhydride  propionique.  La  plus  grande  partie  a  cristal- 
lisé par  refroidissement. 
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L'élher  butyrique  C"H*'  (C«  H''0=')  a  [a]„=:—  78»  et 
F  =  i29",5('). 

Il  est  soluble  dans  85  parties  d^alcool  à  g5^  bouillant; 
dans  3  parties  de  chloroforme  et  dans  i^  parties  d'éther 
à  25*». 

On  Ta  préparé  comme  Péther  propionique.  Tous  ces 
éthers  cristallisent  en  belles  lamelles  nacrées  ne  contenant 
pas  d'eau  de  cristallisation.  Ils  sont  très  peusolubles  dans 
Falcool  à  g5°  froid  (5oo  à  900  parties). 

Je  rappellerai  que  l'ergostérine  s'oxyde  lentement  à 
l'air  en  se  colorant  et  devenant  odorante  {loc.  cit.);  son 
pouvoir  rotatoire  et  son  point  de  fusion  s'abaissent  en 
même  temps.  J'ai  suivi  cette  oxydation  pendant  quelque 
temps  sur  un  échantillon  conservé  à  la  lumière  diffuse  du 
laboratoire  dans  un  flacon  dont  la  fermeture  n'était 
pas  hermétique  (^).  Cette  ergostérine  avait  cristallisé  de 
l'éther  en  belles  aiguilles  longues  de  a"'"  à  4™"*;  elle  con- 
tenait encore  2  à  3  centièmes  de  fongistérine  et  avait 
[a]0  = — 123°, 6  et  F  =  i63".  Au  bout  de  i3  mois  et 
demi,  elle  était  notablement  colorée  en  jaune,  son  pouvoir 
rotatoire  était  tombé  à  — 11 4"  et  son  point  de  fusion 
à  i53°;  après  7  autres  mois,  elle  n'avait  plus  que 
[a],,=  — io5°  et  F  =  i5i°,5.  11  est  donc  nécessaire  de 
conserver  l'ergostérine  à  Tabri  de  l'air  dans  le  vide  ou 
l'acide  carbonique.  A  chaud,  surtout  à  partir  de  100", 
l'oxydation  de  l'ergostérine  est  très  rapide.  On  ne  peut 
évaporer  à  chaud  une  solution  d'ergostérine  ou  d'un  de 
ses  éthers  sans  que  le  résidu  ne  soit  coloré. 

Fongistérine.   Composition.  —  Comme  l'ergostérine, 


(^)  Un  mélange  à  parties  égales  d'éthers  propionique  et  butyrique 
cristallisé  dans  l'éther  fond  à  i2o«. 

(')  E.  SciiuLZE  et  E.  WiNTKRSTEiN  Ont  constaté  que  la  lumière 
accélère  l'oxydation  de  la  cholestérine  et  encore  plus  de  Tergostérine 
{ZeUschri/i  fiir  physiol.  Chem.,  {.  XLVIII,   190^),  p.  5j(i). 
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la  foDgîstérine  cristallise  de  l'alcool  à  96®  avec  i"°*  d'eau. 
Sa  composition  répond  à  la  formule  C^*H*®O.H*0. 

Eau  calculée  :  4j8i  pour  100.  Trouvé  :  4^86  et  5,i 
à  iio'*(H  =  o™,o3). 

A  froid  elle  ne  se  déshydrate  pas  à  l'air  libre,  mais  sur 
l'acide  sulfurique  elle  retient  son  eau  de  cristallisation 
moins  énergiquement  que  Tergostérine.  Sa  perte  de  poids 
s'y  élève  à  4  pour  100;  remise  à  l'air,  elle  le  reprend  en 
quelques  heures. 

L'analyse  de  la  fongistérine   hydratée,  séchée  à  Tair 

jusqu'à  poids  constant,  a  donné  : 

Calculé 
pour 
I.  II.  G"H*«O.H'0. 

C 80,00  79i9i  80, ai 

H ïi,77  iiwO  11,9-3 

0 8,23  8,39  8,56 

100,00  100,00  100,00 

I.  II. 

Matière 0,9.48:')  o,'i385 

CO* o,7'^90  0,6990 

H*0 0,2635  0,9510 

L'analyse  de   la   fongistérine  déshydratée  à   100"  sous 

pression  réduite  (H  =  o"*,o3')  a  donné  : 

Calculé 
pour 
I.  II.  C"H*«0. 

C 83,68  83,64  84,97 

H 10,99  11,73  11,93 

0 3,33  4»  63  4,5o 

100,00        100,00        100,00 

I.  II. 

Matière 0,1965  0,9495 

CO' 0,6000  0,7655 

H«0 0,1935  o,9635 

Cette  fongistérine  avait  [a]i)=  —  3o**. 
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La  fongîstérine  est  donc  Thomologue  inférieur  de  l'er- 
goslérine. 

Propriétés  physiques.  —  La  fongistérine  cristallise  de 
Ualcool  à,  95^  en  belles  lamelles  que  M.  Lacroix  a  trouvées 
monocliniques. 

«  Aucune  différence  n'a  pu  être  trouvée  entre  Tergos- 
térine  et  la  fongistérine,  dont  les  lames'sont  seulement  plus 
grandes  et  formées  souvent  par  la  réunion  d'un  grand 
nombre  d'individus  accolés  par  leurs  grands  côtés.   » 

La  fongistérine  est  plus  soluble  que  Tergostérine  dans 
les  différents  solvants.  C'est  ainsi  qu'elle  se  dissout  dans 
18  parties  d'alcool  à  g5°  bouillant  et  dans  187  parties  à 
froid;  dans  23  parties  d'élher  à  22";  dans  26  parties  de 
benzine  à  28";  dans  9  parties  d'acétone  bouillante  et  dans 
49  parties  à  22^'.  Sa  solution  dans  le  chloroforme  est  lai- 
teuse par  suite  de  la  dissociation  de  l'hydrate  qui  est  plus 
grande  que  pour  l'ergostérine  ;  mais,  quand  la  fongistérine 
a  été  en  partie  déshydratée  sur  l'acide  sulfurique,  elle  se 
dissout  dans  10  parties  de  chloroforme  à  i5°  en  donnant 
une  liqueur  limpide. 

La  fongistérine  a  [ajo  =  —  22"  dans  le  chloroforme  ad- 
ditionné de  4  pour  100  d'alcool  absolu  et  [a]D=: — 12*^,9 
dans  l'éther. 

La  fongistérine  fond  au  bloc  Maquenne  à  i44^  (')• 

Propriétés  chimiques.  —  Comme  l'ergostérine,  la 
fongistérine  est  un  alcool  monoatomique.  Son  éther  acé- 
tique C"H»»(C2H»02)  a  donné  à  l'analyse  : 


(^)  Dans  le  tube  effilé,  rempli  de  CO^  la  fusion  n'était  pas  com- 
plète à  i4â";  comme  si  la  fongistérine  ayant  [ajo  =  ~  aa*  contenait 
encore  un  peu  d'ergostérine  à  point  de  fusion  plus  élevé.  Il  se  peut 
donc  qii^en  en  fractionnant  une  grande  quantité  on  arrive  à  abaisser 
son  pouvoir  rotatoire  de  quelques  degrés. 
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éther,  qui  cristallise  en  paillettes 
=: — lô",  9  dans  le  chloroforme 
éther.  Il  se  dissout  dans  90  par 
ml  et  dans  346  parties  à  froid, 
éther  et  le  chloroforme, 
bogistérine  semble  encore  plus  < 
ne. 

:tion9.  —  Certaines  réactions  c( 
à  la  cholestérioe  animale,  aux 
ou  phjlostérines,  à  l'ergoslérini 
ertaines  encore  sont  voisines  et 
ps  les  uns  des  autres.  D'autres, 
ment  qu'à  rergostérioe  et  à  la  1 
il  appeler  les  ergostérines,  puisi 
>mo1ogue  inférieur  de  l'ergoslérir 
irticulières  à  chacune  de  ces  derc 
pour  permettre  de  les  caractéri 
>mbreuses  el  il  ne  serait  pas  dif 
velles  ;  je  ne  m'occuperai  ici  que 
s  caractéristiques. 
ction  de  Schiff.  —  On  évapore 
l'acide  chlorh^drique,  de  perchU 
«rine.  Le  résidu  devient  violet  e 
insi  formée  est  soluble  dans  le  c 
n  se  produit  également  avec  le: 
istérines. 

ie  nitrique.  —  L'acide   nitriqu' 
îatement  les  ergostérioee  en  doi 
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bruD  rouge  foncé.  Il  y  a  en  même  temps  dégagement  de 
vapeurs  nilreuses. 

Avec  la  cholestérine  la  solution  n'est  que  partielle,  et  la 
cholestérine  et  Tacide  ne  se  colorent  que  légèrement  en 
jaune.  Il  ne  se  produit  des  vapeurs  nitreuses  que  lente^ 
ment  et  après  plus  d\ine  heure.  La  confusion  des  ergosté- 
rines  avec  la  cholestérine  n'est  donc  pas  possible. 

Une  phytostérine  (*)  que  j'avais  retirée  de  Vasclepias 
vincetoxicum  s'est  comportée  comme  la  cholestérine  ani- 
male. 

Acide  sulfurique.  —  L'acide  sulfurique  donne  des 
réactions  qui  varient  selon  sa  richesse  en  SO*H^,  selon 
aussi  la  manière  dont  on  les  exécute,  dans  un  tube  à 
essai  ou  dans  une  capsule.  Elles  sont  assez  importantes 
pour  que  je  les  expose  avec  quelques  détails. 

1.  Cholestérine.  —  Quand  sur  une  parcelle  de  choles- 
térine placée  dans  un  tube  à  essai  on  verse  de  l'acide  à 
96-100  pour  100  de  SO^H^,  elle  se  colore  en  jaune, 
puis  en  brun  jaunâtre  en  se  dissolvant  incomplètement 
dans  l'acide.  Si  l'on  agite  le  mélange  avec  du  chloroforme, 
celui-ci  dissout  la  cholestérine,  se  colore  en  jaune,  passe 
peu  à  peu  au  brun  jaunâtre,  puis,  au  bout  de  quelques 
heures,  au  rouge  foncé  tirant  un  peu  sur  le  violet.  La 
couche  inférieure  de  l'acide  est  jaune  brun. 

Avec  des  acides  de  moins  en  moins  concentrés,  le  chlo- 
roforme passe  de  plus  en  plus  vite  du  jaune  au  rouge,  en 
quelques  minutes  par  exemple  avec  l'acide  à  90  pour  100. 
La  réaction  est  encore  sensible  avec  de  l'acide  à  82 
pour  100.  C'est  à  peu  près  sa  limite.  Ces  acides  de  90  à 
82  pour  100  se  séparent  sensiblement  incolores.  [Pour 
obtenir  ces  dernières  réactions,  il  est  préférable  de  dis- 

'  (*)  Celte  phytosiérine,  cristallisée  en  belles  paillettes,  fond  à  i35%5- 
i3&>  et  a  [a}D  =  — 39*,5  dans  le  chloroforme  additionné  de  4  pour  100 
d^alcool  absolu.  C'est  d'elle  dont  je  me  suis  servi  pour  ces  réactions 
comparatives. 
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soudre  d'abord  la  cholestérine  (o 
chloroforme  (o'^°',5),  puis  d'ajout 
d'agiter  (').] 

La  phytostérine  donne  à  peu  pr 
mais  avec  des  colorations  plus  fail 

2.  Ergostérine  et  fongistérin 
à  g6-ioo  pour  loo  de  SO'H'di! 
ergoslérines  en  se  colorant  en  roi 
forme  agité  avec  cette  solution  res 
tion  est  caractéristique  des  ergostéi 
bien  de  la  cholestérine  et  de  la  ph 

La  réaction  est  tout  autre  avec 
centrés,  surtout  sr  l'on  dissout  d'ab 
environ)  dans  le  chloroforme  (o' 
ensuite  l'acide  (logouties)et  qu'o 
se  colore  maintenant  en  l'auge  vi 
en  augmentant  quand  la  conceot 
nue;  elle  est  maxima  avec  l'acide 
ensuite  en  s'airaiblissant  au-dessc 
celui  de  82  pour  100,  à  partir  e 
sensible.  Néanmoins,  si  les  ergos 
ainsi  phis  ou  moins  souillées  de 
tion,  la  coloration  du  chloroforn: 
avec  des  acides  moins  concentrés, 
60  pour  100;  elle  se  produit  auss 
monohydralé. 

Quant  à  la  couche  inférieure  fo 
loralion  n'est  pas  la  même  avec  V- 
térine.  Pour  la  fongistérine,  ia 
orangé,  brun  rouge  ou  rouge  av( 
pour  100  de  SO'H^el  violette  avi 

(')  C'est  au  fond  \a  rëaclioii  de  We-ae- 
agitant  une  solution  chlorotormique  de 
snltarique  concentré.  Ce  terme  vajiue  a' 
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centrés;  cette  dernière  coloration  se  maintient  plusieurs 
heures.  Pour  Tergostérine,  elle  est,  selon  la  concentration 
des  acides,  rouge  orangé,  brun  rouge,  rouge  ou  jaunâtre^ 
mais  pas  violette.  Cette  coloration  violette  de  Tacide  est 
caractéristique  de  la  fongistérine.  On  a  vu  que  les  acides 
à  90  pour  1 00  et  au-dessous  ne  se  colorent  pas,  ou  à  peine, 
avec  la  cholestérine. 

3.  Quelques  cristaux  de  cholestérine  projetés  sur  une 
dizaine  de  gouttes  d'acide  sulfurique  à  92  pour  100  dé- 
posées dans  une  capsule  se  colorent  en  rouge,  mais  sans 
se  dissoudre.  Après  5  minutes,  on  promène  dans  la  cap- 
sule quelques  gouttes  de  chloroforme  qui  dissolvent  la 
cholestérine  attaquée  par  l'acide  et  se  colorent  en  rouge. 

4.  Dans  les  mêmes  conditions,  la  phytostérine  devient 
brun  noirâtre  et  colore  très  légèrement  l'acide  en  brun.  Le 
chloroforme  qu'on  laisse  s'évaporer  sur  l'acide  se  colore  en 
bleu  sale.  Cette  réaction  que  je  n'ai  encore  pas  vue  in- 
diquée me  paraît  caractéristique  de  la  phytostérine  (celle 
du  moins  de  l'asclépias  que  j'ai  eue  seule  entre  les 
mains). 

5.  La  réaction  est  encore  diiTérente  avec  la  fongistérine 
et  l'ergostérine.  La  fongistérine  déposée  sur  l'acide  sulfu- 
rique à  90  pour  100  se  colore  en  quelques  secondes  en 
rouge  rubis  qui  vire  ensuite  en  quelques  minutes  au 
rouge  violet;  elle  se  dissout  en  même  temps,  mais  incom- 
plètement, dans  l'acide  qu'elle  colore  en  rouge  violet.  En 
examinant  avec  soin  la  partie  indissoute,  on  la  voit  peu  à 
peu  bleuir;  au  bout  d'un  quart  d'heure,  on  verse  dessus 
un  peu  de  chloroforme  qui  la  dissout  en  se  colorant  en 
bleu.  Celte  réaction  est  caractéristique  de  la  fongisté- 
rine. 

6.  Avec  l'ergostérine,  rien  de  tel;  elle  se  dissout  par- 
tiellement dans  l'acide  et  il  faut  plus  d'une  minute  pour 
qu'une  teinte  rouge  sale  commence  à  apparaître.  Un 
quart  d'heure  après,  le  chloroforme  promené  dans  la  cap- 
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suie  se  colore  à  peine.  Mais,  si  au  lieu  d'ergostérine  bien 
blanche  on  se  serl  d^ergostérine  qui  s'est  déjà  colorée  à 
Tair,  celle-ci  passe  immédiatement  au  rouge  brun  et  le 
chloroforme  se  colore  en  vert  (*). 

Réaction  de  Liebermann.  —  Anhydride  acétique, 
o*^™',5;  matière  à  essayer,  0^,001  environ;  puis  addition 
de  SO*H^,  1  goutte.  Avec  la  cholestérine,  la  phytosté- 
rine,  la  fongistérine  et  Pergostérine,  la  liqueur  se  colore 
en  vert  en  passant  par  le  rouge,  le  violet  et  le  bleu.  La 
coloration  finale  est  donc  la  même,  mais  la  vitesse  avec 
laquelle  elle  se  produit  est  différente.  En  effet,  avec  les 
trois  premières,  la  liqueur  reste  bleue  plus  de  2  minutes, 
et  le  vert  pur  n'est  atteint  qu'en  3  à  4  minutes;  avec  Ter- 
gostérine,  au  contraire,  elle  passe  à  un  vert  inlense  en 
i5  à  20  secondes  seulement.  Cette  rapidité  de  la  réaction 
est  caractéristique  de  l'ergostérine.  La  réaction  se  pro- 
duit également  bien  avec  les  élhers  des  ergostérines. 

On  peut  encore  différencier  les  ergostérines  des  cho- 
lestérines  parles  colorations  qu'on  obtient  en  versant  de 
l'acide  sulfurique  dans  leurs  solutions  chloroTormiques, 
additionnées  d'anhydride  benzoïque  [réaction  de  Gé- 
rard (^)]  ou  d'autres  anhydrides  d'acides.  Mais  ces  colo- 
rations varient  beaucoup  selon  les  doses  d'anhydride  em- 
ployées; aussi  ne  sont-elles  vraiment  concluantes  que 
lorsqu'on  les  produit  avec  des  quantités  identiques  de 
réactifs  et  des  échantillons-types  de  matière  pris  comme 
termes  de  comparaison. 

\Lw  résumé,  sont  exclusivement  caractéristiques  : 

Pour  les  ergostérines^  leur  solubilité  en  rouge  orangé 
dans  le  chloroforme  et  la  non-coloration  du  chloroforme 
agité  avec  cette  solution  (2); 

(*)  Il  est  donc  nécessaire  de  faire  ces  essais  d'ergostérines  avec  des 
produits  cristallisés  depuis  peu  de  temps  et  n'ayant  pas  été  chaufTés  à 
Tair. 

(*)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  6"  série,  t.  I,  1895,  p.  607. 
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Pour  \^  fùngisiérine,  la  coloration  en  rouge  rubis  par 
Tacide  sulfurique  à  90  pour  100,  puis  en  quelques 
minutes  celle  de  Tacide  en  rouge  violet  et,  après  un  quart 
d'heure,  celle  du  chloroforme  en  bleu  clair  (5); 

Pour  Yergostérine,  la  réaction  de  Liebermann  s'ache- 
vant  en  i5  à  20  secondes  sans  arrêt  au  bleu  ; 

Pour  ]dL phytostérine,  la  coloration  en  bleu  sale  du  chlo- 
roforme sur  Tacide  légèrement  bruni  (4); 

Pour  la  cholestérine,  la  coloration  du  chloroforme  après 
agitation  avec  Pacide  sulfurique  à  96-100  pour  100  (1); 
la  non-coloration  des  acides  à  90  pour  1 00  et  au-dessous  (1)  ; 
sa  coloration  en  rouge  par  l'acide  sulfurique  à  92  pour  100 
et,  après  attaque  par  Tacide,  sa  solution  en  rouge  dans  le 
chloroforme  (3). 


CONCLUSION. 


L'ergosiérine  et  la  fongistérine  ne  paraissent  pas  exister 
seulement  dans  le  seigle  ergoté;  leur  diffusion  serait 
beaucoup  plus  grande.  M.  E.  Gérard  (*),  en  effet,  a  retiré 
de  diverses  familles  de  cryptogames,  basidiomycètes, 
ascomycètes,  oomjcètes  et  lichens,  des  cholestérines  bien 
distinctes  de  la  cholestérine  animale  et  des  cholesté- 
rines des  végétaux  supérieurs  (phjtoslérines).  «  Elles  se 
rapprochent,  dit-il,  par  leurs  propriétés  particulières  de 
Tergoslérine  deTanret;  quelques-unes  sont  même  iden- 
tiques à  cette  dernière.  C'est  ce  qui  me  conduit  à  dire 
que  les  cholestérines  existant  dans  les  végétaux  inférieurs 
appartiennent  toutes  à  un  groupe  bien  spécial,  le  groupe 
de  l'ergostérine.  »  Il  les  a  trouvées  dans  les  lactarius 
pipe  rat  us  et  Z.  ve  lier  eus,  le  pénicillium  glaucum, 
Vœthalium  septicum  (*),  la  levure   de  bière,  le   mucor 

(M  Comptes  rendus,  t.  CXIV,  189a,  p.  i344;  t-  CXXIV,  1895,  p.  726 ; 
t.  CXXVI,  1898,  p.  908. 
(')  Paracholeslérine  de  Reinke  et  RodeTvald  (1881). 
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mucedo^  le  lichen  pulmonaire,  le  staphylocoque  blanc, 
le  fucus  cripus. 

Or,  des  recherches  poursuivies  depuis  de  divers  côtés 
ont  confirmé  la  généralisation  de  M.  Gérard.  Ces  corps 
ont  des  points  de  fusion  et  des  pouvoirs  rotatoires  diffé- 
rents, de  même  que  les  cristallisations  fractionnées  qui 
conduisent  à  la  séparation  de  l'ergostérine  et  de  la  fon- 
gistérine;  ils  donnent  aussi  les  mêmes  réactions  carac- 
téristiques. On  peut  donc  admettre,  jusqu'à  preuve  d>i 
contraire,  que  ceux  qui  ont  un  pouvoir  rotatoire  compris 
entre  [a]D  =  —  22®  et  —  1 26°  (anhydre  —  1 32°),  et  c'est  le 
plus  grand  nombre,  ne  sont  également  constitués  que  par 
la  fongistérine  et  l'ergostérine. 

En  i836,  Gobley  (*)  avait  retiré  du  champignon  de 
couche  une  substance  cristallisée  en  écailles  blanches 
et  nacrées  qui  fondait  entre  148**  et  i5o°,  et  que  sa  pro- 
priété de  n'être  pas  altérée  par  les  alcalis  «  rapproche  de 
la  cholestérine  »,  disait-il;  il  l'avait  appelée  agaricine. 
En  190 1 ,  Hofmann  (^)  en  lit  un  corps  du  groupe  de  Tergos- 
térine;  il  l'amena  à  fondre  à  160°  et  lui  trouva  alors 
[a]D  =  —  1 17".  Il  semble  donc  bien  que  l'agaricine  primi- 
tive de  Gobley,  fondant  à.  i48°-i5o**,  était  un  mélange 
d'ergoslérine  et  de  fongistérine  plus  riche  en  fongislérine 
(plus  fusible)  qu'avant  de  fondre  10°  plus  haut,  la  fongis- 
térine plus  soluble  étant  restée  en  plus  grande  quantité 
que  l'ergostérine  dans  les  eaux  mères  des  cristallisations. 
Le  même  auteur  (^)  retira  encore  du  Cantharellus  ciba- 
rius  un  corps  ayant  [a]D=  — 124*^,2  et  un  autre  du 
Boletus  edulis  ayant  [a]D=  —  i32**,3-i33"  et  F  =  160" 
auquel  il  assigna  l'ancienne  formule  de  la  cholestérine 
Q26j|MQ^  Le  dernier  paraît  bien  être   de    l'ergostérine 

(')  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  3'  série,  t.  XXIX,  p.   81. 
(')  D'après  Julius  Zbllnbr,  Chemie  der  hôheren  Pilze,  1907,  p.  18 
cl  38. 
(^)  D*après  Julius  Zellner^  loc.  cit.,  p.  28-29. 


SUR    L^ERGOSTÉEIIVE    ET   LÀ    FONGISTÉRINE.  829 

pure  (*).  Zeilner  (^)  range  aussi  dans  le  groupe  de 
I*ergostérine  les  substances  cristallisées  trouvées  par 
Harlsen,  en  1878,  dans  VHypholoma  fasciculare 
(F=  1 56°- 164°)  et  par  J.  Schmieder,  en  1886,  dan«  le 
Polyporus  ofjicinalis  (F  =  iSg®)  (/oc.  cit.j  p.  18  el  20). 
Il  en  signala  lui-même  dans  de  nombreux  champignons  : 
Boletus  elegans,  Boletus  luridus  (F  =  i44°-*43°), 
Polyporus  conjluens,  Hydnum  repandum,  etc.  (/oc. 
cit,,  p.  19-22). 

J'ajouterai  que  ces  corps  n'ont  jamais  été  retirés  qu'en 
très  faible  quantité  des  divers  champignons  (').  Goblej 
n'obtenait  par  kilogramme  de  champignons  (contenant 
frais  90,5  pour  100  d'eau)  que  2^, 5o  d'un  mélange 
d'oléine,  de  margarine  et  d'agaricine.  Le  seigle  ergoté  ne 
m'a  donné  que  06,20  a  0^,80  d'ergoslérine  brute  par  kilo- 
gramme; aussi  celle  qui  m'a  servi  à  ce  travail  provenait- 
elle  du  traitement  de  plusieurs  centaines  de  kilogrammes 
de  matière  première.  M.  Gérard  a  (ait  pendant  des  mois 
entiers  des  cultures  de  pénicillium  glaucum,  de  mucor 
mucedo  et  de  staphylocoque  blanc  (celles-ci  dans  des 
cuvettes  contenant  i*  de  milieu  nutritif)  pour  n'obtenir 
que  des  quantités  infinitésimales  de  produit  cristallisé. 
Ses  traitements  de  la  levure  ont  porté  sur  environ  3o*^6. 
De  son  côte,  J.  Zeilner  {loc.  cit,)  estime  la  proportion 
des  corps  donnant  les  réactions  de  Tergostérine  à  0,1-0,2 
pour   100  de  matière  sèche  dans  la  plupart   des   cham- 


(*)  l'n  point  l'en  dilTérencierait  cependant  s'il  était  bien  confirmé. 
Hofmann  donne  i48*  comme  point  de  fusion  de  l'élher  acétique  de  ce 
corps,  alors  que  celui  de  l'éther  acétique  de  Tergostérine  est  i8o%5. 

(  *  )  Loc.  cit.,  p.  18  et  ao. 

(')  M.  Gérard  explique  la  présence  de  Tcrgostérine  dans  le  lichen 
pulmonaire  {Lobaria  pulmonacea)  en  rappelant  que  le  ihalle  d'un 
lichen  se  compose  de  deux  éléments  intimement  associés,  le  thalle  d*un 
champignon  et  le  thalle  d'une  algue.  Dans  cette  association  le  thalle  du 
champignon  est  presque  toujours  dominant  {Journal  de  Pharmacie 
et  de  Chimie,  6*  série,  t.  I,  p.  606). 
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pignons  et  à  i,4  pour  loo  dans  Vœthalium  septicuni 
(calculé  sec).  Le  plus  souvent,  quand  on  n^a  pas  traité  de 
très  grandes  quantités  de  matière,  on  a  retiré  si  peu  d*er- 
goslérines,  qu^ii  n^a  été  possible  aux  auteurs  de  prendre 
ni  le  point  de  fusion,  ni  le  pouvoir  rotaloire  (qui  ren- 
seigneraient aujourd'hui  sur  leur  richesse  en  ergostérine 
et  en  fongistérine);  ils  ont  dû  se  contenter  de  les  carac- 
tériser par  des  réactions. 

Si  les  ergostérines  n^étaient  pas  si  altérables  et  suscep- 
tibles de  se  transformer  si  vite  en  produits  amorphes,  la 
proportion  qu'on  en  retire  serait  évidemment  moins 
faible.  Elles  n'en  sont  pas  moins  des  raretés  que  leur 
présence  exclusive  dans  les  champignons,  comme  le  veut 
M.  Gérard,  rend  particulièrement  intéressantes.  Leur 
constitution,  leur  relation  avec  la  cholestérine  et  les  phv- 
tostérines,  leur  rôle  dans  les  champignons,  leur  action 
physiologique,  etc.,  sont  autant  de  questions  encore  à 
résoudre  (*). 


(')  Pendant  l'impression  de  ce  travail,  M.  Paul  Gaubert  a  publié  aux 
Comptes  rendus  (t.  CXLVII,  p.  498)  une  Note  sur  les  cristaux 
liquides  des  élhcrs  de  Tergoslérine.  Ces  éthers,  comme  ceux  de  la 
cholestérine,  donnent  par  fusion  des  cristaux  liquides,  mais  plus 
visqueux.  L'auteur  a  observé  qu'une  goutte  d'crgostériue  ou  de  fon- 
gistérine, solidifiée  après  fusion  sur  une  lame  de  verre  et  examinée 
en  lumière  polarisée  parallèle,  ne  donne  pas  d'enroulements  hélicoïdaux 
comme  le  font  la  cholestérine  et  les  phytostérines.  C'est  donc  un  nou- 
veau caractère  distinctif  de  l'ergostérine  et  de  la  fongistérine. 


t^^^^^t^t^^^^^t^i^^t^Ê^i^^^^t^i^ 
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RECHERCHES  SUR  LES  ISOCYA\ATES  DE  PHÉNYLE, 
DE  «LIPHTYLE  ET  DE  MEKTHYLE; 

Par  m.  C.  VALLÉE. 


AVANT- PPOPOS. 

Depuis  que  A.-W.  Hoffmann  a  obtenu,  en  i85o,  le 
premier  isocyanate  aromatique,  Fisocyanate  de  phényle, 
ce  corps  a  été  l'objet  d'un  nombre  énorme  de  recherches. 
Si  l'on  ne  retient  de  ces  travaux  que  ce  qui  est  essentiel, 
on  voit  que  ce  corps,  si  remarquable  par  son  aptitude  à 
des  réactions  variées,  a  été  étudié  surtout  dans  trois 
directions. 

C'est  d'abord  un  réactif  très  précieux  des  corps  à 
fonction  alcoolique  ou  phénolique,  auxquels  il  s'ajoute, 
le  plus  souvent  avec  la  plus  grande  facilité,  pour  donner 
les  phényluréthanes  correspondantes.  Sous  cet  aspect,  il 
a  été  étudié  de  bonne  heure  par  HoflTmann  et  ses  élèves, 
dont  nous  aurons  l'occasion  de  ciler  plus  loin  les  travaux. 

L'isocyanate  de  phényle  s'ajoute  aussi  très  facilement 
au  groupe  NH-  des  aminés  ou  des  acides  aminés,  pour 
donner  avec  les  aminés  des  urées  substituées,  avec  les 
acides  aminés  des  acides  uréidiques,  réaction  à  laquelle 
C.  Paal  {voir  plus  loin)  a  donné  sa  forme  définitive  et  si 
commode. 

Enfin  il  réagit  non  moins  facilement  avec  le  groupe 
carboxvie  des  acides,  et  là,  il  donne  comme  produit  ultime 
les  anilides  correspondantes  et  de  l'acide  carbonique,  et 
parfois,  comme  produit  intermédiaire,  des  anhydrides, 
c'est-à-dire  que  là  il  agit  alors  comme  déshydratant, 
ainsi  que   l'ont  montré  M.  Haller  et  ses  élèves,  et  que 
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nous  le  rappellerons  également  dans  le  cours  de  ce  travail. 

Dans  chacune  de  ces  directions,  fixation  de  Tisoc^anate 
sur  des  oxhydriles,  fixation  sur  le  groupe  NH*,  réaction 
avec  le  groupe  GO* H,  nous  pourrions  relever  ici  un 
nombre  si  considérable  de  travaux,  qu'il  semblait  bien,  il 
y  a  peu  d'années,  que  l'intérêt  qui  s'était  attaché  pendant 
de  si  longues  années  à  l'étude  de  l'isocjanate  de  phénvle 
fût  épuisé,  au  moins  pour  un  certain  temps.  11  n'en  est 
rien  cependant. 

En  ce  qui  concerne  l'action  de  l'isocyanate  de  phénjle 
sur  les  corps  à  fonction  alcoolique,  le  travail  de  M.  Ma- 
quenne,  par  exemple,  touchant  la  fixation  de  l'isocyanate 
de  phényle  sur  les  corps  sucrés,  est  venu  montrer  que 
même  ce  côté  de  la  question,  qui  paraissait  cependant 
avoir  été  le  plus  fouillé,  pouvait  fournir  encore  des 
résultats  très  intéressants.  D'autre  part,  en  ce  qui  concerne 
les  acides  aminés,  la  production  des  acides  uréidiques  a 
pris  subitement  une  importance  pratique  considérable 
au  point  de  vue  de  la  recherche,  de  la  séparation  ou  de  la 
diagnose  de  ces  corps,  principalement  dans  l'étude  des 
acides  aminés  dérivés  des  protéiques. 

Pour  ce  qui  regarde  enfin  l'action  de  l'isocyanate  sur 
les  acides,  l'étude  de  celte  réaction  m'avait  montré  dans 
un  précédent  travail,  sur  lequel  j'aurai  Toccasion  de 
revenir  plus  loin,  que  de  ce  côté  aussi  la  question  n'était 
pas  épuisée. 

Pour  ces  raisons,  je  me  suis  proposé  dans  le  présent 
Mémoire  de  compléter,  ou  tout  au  moins  d'étendre  dans 
diverses  directions,  l'étude  de  l'isocyanate  de  phényle  et 
celle  d'autres  isocyanates  aromatiques,  sans  m'occuper 
d'ailleurs  d'établir  entre  les  diverses  parties  de  ce  travail 
d'autre  lien  que  celui-ci ,  à  savoir  qu'elles  sont  toutes 
une  contribution  à  Tétude  des  isocyanates  aromatiques. 

Dans  un  premier  Chapitre,  j'ai  étudié  l'action  de 
l'isocyanate    de  phényle  sur  les    acides   sulfoniques    en 
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présence  de  Teau,  et  j'ai  montré  pour  quelles  raisons  la 
réaction  prend  ici  une  direction  tout  à  fait  différente  de 
celle  que  j'ai  sommairement  rapportée  plus  haut,  à  savoir 
la  production  des  anilides. 

Je  me  suis  proposé,  dans  un  second  Chapitre,  d'étendre 
Tétude  de  faction  de  la  <liphén^lurée  sur  les  anhydrides 
d'acides  bibasiques,  réaction  qui  n'est,  comme  l'a  montré 
M.  Haller,  que  Tune  des  étapes  de  l'action  de  l'isocyanate 
de  phényle  sur  ces  acides. 

Un  troisième  Chapitre  est  consacré  à  la  préparation 
et  à  l'étude  des  phénjl-,  naphtyU  et  menthyluréthanes 
d'un  certain  nombre  d'éthers  tartriques. 

Enfin,  dans  un  quatrième  et  dernier  Chapitre,  j'ai  décrit 
les  acides  menthyluréidiques  obtenus  par  la  fixation  de 
l'isocyanate  de  menthyle  sur  un  certain  nombre  d'acides 
aminés  actifs  ou  racémiques,  principalement  choisis 
parmi  ceux  que  fournit  l'hydrolyse  des  matières  pro- 
téiques. 

M.  Haller  a  bien  voulu  me  guider  dans  le  choix  de  ce 
sujet  et  m'assister  de  ses  conseils.  Je  le  prie  de  recevoir 
ici  l'expression  de  mes  sentiments  de  profonde  recon- 
naissance. Qu'il  me  soit  permis  aussi  d'exprimer  tous  mes 
remercîmeuts  à  M.  Lambling,  qui  a  bien  voulu  me 
donner,  pour  ce  travail,  l'hospitalité  de  son  laboratoire, 
et  dont  les  conseils  et  la  sympathie  m'ont  été  si  précieux. 
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CHAPITRE    1. 

Action  de  Flsocyanate  de  phényle  sur  quelques  acides 
et  sur  quelques  phénols  en  présence  de  Peau. 

Le  point  de  départ  des  recherches  qui  font  l'objet  de 
ce  Chapitre  est  Tétiide  de  Inaction  de  l'isocyanate  de 
phénvle  sur  les  acides  organiques.  Cette  réaction  a  été 
étudiée  avec  beaucoup  de  soin  par  M.  Haller  et  ses 
élèves.  Rappelons  d*abord,  en  ce  qui  concerne  les  acides 
monobasiques,  les  seuls  qui  soient  en  cause  ici,  les  prin- 
cipaux faits  établis  par  M.  Haller  (^). 

A  une  température  relativement  basse,  Tisocjanate  agit 
comme  déshydratant,  et  il  se  forme  l'anhjdride  et  la 
diphénylurée.  Mais,  si  Ton  opère  à  une  température  plus 
élevée,  Turée  formée  réagit  sur  Fanhydride  en  donnant 
naissance  à  une  anilide  et  à  de  Pacide  carbonique  : 

(I)  a  R.COOH  -+-  a  CON.C'H* 

=  (R.CO)«0-f-CO(NHC«H»)»-i-CO«, 

(a)        (RC0)«0-+-C0(NHC«H«)«=5iRC0NHG«H»-hG0». 

Cette  réaction,  étudiée  par  M.  Haller  sur  les  acides 
benzoïque,  toluique,  anisique,  lui  a  permis  de  préparer 
les  anhydrides  correspondants,  puis  les  anilides  de  ces 
acides. 

Avec  les  camphorates  acides  de  méthjle  a  et  p,  que 
nous  pouvons  ranger  ici  parmi  les  acides  monobasiques, 
M.  Haller  a  obtenu  des  anhydrides-éthers  : 


(»)  A.  Haller,  Comptes  rendus,  t.  CXIV,  p.  iSaô  ;  t.  CXV,  p.  19, 
et  t.  CXVï,  p.  21. 
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Pour  un  grand  nombre  d'autres  acides,  la  réaction  va 
d'emblée  jusqu'au  stade  de  l'anilide.  Ainsi  se  sont  com- 
portés les  acides  cjanacétique,  méthylsalicjlique  et  phé- 
nylgly colique.  Avec  les  acides  méthoxyl-,  éthoxyl-,  phé- 
noxyl-,  ihymoxyl-et  eugénoxylacétique,  et  avec  les  acides 
phénoxylpropionique  et  benzoyilactique,  M.  Lambling  a 
obtenu  de  même  directement  les  anilides  correspon- 
dantes (*). 

J'ai  repris,  il  y  a  quelques  années,  l'étude  de  celte  action 
du  carbanile  en  prenant  comme  acides  organiques  un 
certain  nombre  d'acides  sulfoniques  gras  et  aromatiques, 
et  j'ai  constaté  que  la  réaction  prend  ici  une  tout  autre  di- 
rection. Il  ne  se  forme  pas  d'anilide,  mais  le  sulfonate 
d'aniline  de  Facide  employé,  en  même  temps  qu'il  se  dé- 
gage de  Tacide  carbonique.  La  réaction  est  la  suivante: 

R.S0»H4-G0NG«H«-hH>0  =  R.S0»H.NH«.G«H»-hC0». 

L'eau  qui  intervient  ici  est  apportée  par  l'acide  sulfo- 
nique  employé,  lequel  en  retient  toujours  avec  énergie  de 
petites  quantités,  même  quand  il  a  été  longtemps  desséché, 
et  il  ne  m'a  pas  été  possible  d'obtenir  un  acide  sulfonique 
assez  dépourvu  d'eau  pour  que  la  réaction  cessât  de 
prendre  la  direction  exprimée  par  l'équation  ci-dessus  ('). 

Cette  circonstance  m'a  amené  d'abord  à  étudier  systé- 
matiquement l'action  que  l'isocyanate  de  phényle  exerce 
en  présence  de  Peau  non  seulement  sur  les  acides  sulfo- 
niques, mais  encore  sur  quelques  acides  sulfiniques  et 
phosphiniques,  puis  sur  des  acides  minéraux  forts  comme 
les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  et  j'ai  constaté 
qu'avec  tous  ces  acides  c'est  le  sel  d'aniline  de  Tacide 
employé  qui  représente  le  produit  principal  de  la  réac- 
tion. 

(M  Lamblino,  Bull.  Soc,  chim.,  3*  série,  t.  XVII,  p.  356. 
(^)  G.  Vallée,  Thèse  pour    le  diplôme  supérieur   de   pharmacien, 
Lille,  1900. 
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Revenant  ensuite  à  un  certain  nombre  d'entre  les  acides 
organiques  qui,  en  l'absence  d'eau,  donnent  avec  Tiso- 
cyanale  la  réaction  étudiée  par  M.  Haller,  c'est-à-dire  la 
formation  de  l'anilide,  j'ai  constaté  que  cette  même  réac- 
tion, faite  en  présence  de  l'eau,  conduit  à  ranger  ces 
acides  en  une  série  continue,  dont  les  premiers  termes  se 
rapprochent  des  acides  ci-dessus,  en  ce  sens  qu'ils  don- 
nent beaucoup  de  sel  d'aniline,  et  dont  les  suivants,  au 
contraire,  s'éloignent  de  plus  en  plus  de  ce  type,  parce 
que  la  réaction  prend  une  autre  direction  que  j'expliquerai 
plus  loin. 

Or,  la  série  que  donnent  ces  acides,  rangés  ainsi  d'après 
les  quantités  décroissantes  de  sel  d'aniline  qu'ils  four- 
nissent en  solution  aqueuse  en  présence  de  l'isocyanatede 
phényle,  esta  peu  près  identique  à  celle  que  l'on  obtient 
en  classant  ces  mêmes  acides  d'après  leur  ionisation  décrois- 
sante en  solution  aqueuse. 

L'ionisation  paraît  donc  être  le  facteur  qui  détermine 
la  direction  prise  par  la  réaction.  Si  vraiment  il  en  est 
ainsi,  deux  autres  vérifications  expérimentales  se  présen- 
taient immédiatement  à  l'esprit. 

La  première  consistait  à  rechercher  si  un  acide  qui  en 
solution  aqueuse  fournit  en  présence  de  l'isocjanate  sur- 
tout le  sel  d'aniline  cesse  de  fournir  ce  sel  lorsqu'on  le 
met  en  dissolution  dans  un  solvant  non  ionisant.  C'est  ce 
que  l'expérience  a  vérifié. 

La  seconde,  c'était  de  voir  si,  dans  la  réaction  de  l'iso- 
cjanate  de  phénjle  sur  un  groupement  fonctionnel  autre 
que  le  carboxyle  des  acides,  le  degré  d'ionisation  fournil 
aussi  l'explication  de  la  direction  prise  par  la  réaction,  et 
ici  se  présentait  tout  naturellement  l'étude  du  phénol  et 
de  ses  dérivés  nitrés,  bromes  et  chlorés. 

On  sait,  en  effet,  que  le  phénol  se  comporte  vis-à-vis  de 
l'isoc)^anate  de  phényle  comme  les  alcools,  c'est-à-dire 
qu'il  se  produit,  par  addition  directe  du  carbanile,  la  phé- 
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nylaréthaoe  correspondante  : 

C«H»OH  +  CONG«H»  =  G«H»O.CONH.  C«H». 

Or,  ici  encore  nous  avons  constaté  par  exemple  qu'en 
solution  aqueuse  le  trinitrophénol  et  le  dînitrophénol. 
ro-nîtrophénol  et  le  phénol  donnent  de  moins  en  moins  de 
sel  d*aniline  et  de  plus  en  plus  de  phénjluréthane,  et  que 
Tordre  dans  lequel  ces  corps  sont  ainsi  classés  par  la  di- 
rection de  la  réaction  est  aussi  leur  ordre  d'ionisation  dé- 
croissante en  solution  aqueuse. 

Ces  deux  vérifications  confirment  donc  très  heureusement 
l'explication  donnée  ci-dessus. 

On  connaît  assurément,  en  Chimie  organique,  beaucoup 
de  réactions  où  apparaît  ainsi  l'influence  d'un  changement 
parfois  très  minime  du  milieu  sur  la  direction  d'une  action 
chimique  ou  sur  le  rendement  d'une  opération  ;  mais  le 
plus  souvent  on  a  dû  se  contenter  de  noter  le  fait,  sans 
pouvoir  l'expliquer.  Ici  l'explication  du  phénomène  a  pu 
être  donnée,  et  elle  a  un  caractère  de  généralité  qui  jus- 
tifie, je  pense,  l'étude  que  j'ai  cru  devoir  en  faire,  caractère 
dont  on  peut  induire  aussi  que  cette  interprétation  s'ap- 
plique peut-être  à  d'autres  réactions  encore. 

I.  —  Action  de  l*isogtanate  de  phéntle  sur  l'eau. 

Avant  d'aborder  l'étude  de  l'action  de  Tisocjanate  de 
phénjle  sur  les  acides  en  présence  de  l'eau,  il  est  nécessaire 
de  bien  établir  la  manière  dont  ce  corps  se  comporte  avec 
l'eau  seule.  Cette  action  a  été  étudiée  dès  les  premiers 
travaux  d'Hoffmann  et  de  se3  élèves  (  *  ),  et  l'on  sait  qu'elle 
donne  naissance  à  de  la  diphénylurée,  conformément  à 

(>)  E.  Sell  et  G.  ZiEROLD,  D,  chem,  C,  t.  VII,  1874,  p.  ia3o. 
Ann,  de  Chim.  et  de  Phjrs,^  8*  série,  t.  XV.  (Novembre  1908.)      22 
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l'équation 

(i)  2C0NG«H»-HH«0  =  C0<^J[{J'^*{J|-hC0«. 

Remarquons  que  d'après  cette  équation  i<^d'eau  fournit, 
avec  i3',2  d'isocyanate,  11^,7  de  diphénylurée.  C'est 
pourquoi  la  diphénylurée  apparaît  si  souvent  comme  pro- 
duit accessoire  chaque  fois  qu'on  met  en  conflit  l'isocjanate 
avec  des  substances  qui  n'ont  pas  été  rigoureusement de9- 
séchées  ou  qui  peuvent  fournir  un  peu  d'eau  par  saîte  de 
quelque  réaction  accessoire. 

Mais  il  semble  bien  que  cette  réaction  se  passe  en  deux 
temps  et  qu'il  se  produit  d'abord  de  l'aniline,  fait  impor- 
tant pour  nous,  parce  qu'il  nous  permettra  d'expliquer 
plus  loin  la  direction  que  prend  la  réaction  quand  on  fait 
agir  l'isocjanate  sur  un  acide  fort  en  présence  de  l'eau. 

Quand  on  chauffe,  en  effet,  au  bain-marie  bouillant  et 
en  agitant  fréquemment,  un  mélange  de  5^,  10  d'isocyanate 
avec  5o^"^'  d'eau,  on  constate  que  l'odeur  irritante  du  carba- 
nile  disparaît  rapidement  et  qu'il  se  précipite  delà  diphénjl- 
urée  qui,  recueillie  et  séchée,  pèse  4^) 20.  Cette  quantité  a 
exigé  pour  sa  formation  4'» 70  d'isocyanate  ;  il  reste  donc 
environ  0^,40  d'isocyanate  qui  ont  disparu  sous  la  forme 
d'un  autre  produit.  Il  est  facile  de  montrer  que  c'est 
l'aniline  qui  se  forme  ici.  En  effet,  le  liquide  aqueux  filtré 
donne  très  fortement  la  réaction  de  l'aniline,  ainsi  lors- 
qu'on le  traite  successivement  par  un  peu  d'acide  chlorhy- 
drique,  de  nitrite  de  soude  et  un  peu  de  naphtol  ^  en  solu- 
tion dans  de  la  lessive  de  soude.  D'ailleurs  le  filtrat,  agité 
avec  de  l'éther,  abandonne  à  ce  solvant  un  peu  d*aniline, 
que  l'éther  abandonne  sous  la  forme  d'un  enduit  huileux, 
coloré  en  brun  jaunâtre  et  donnant  toutes  les  réactions  de 
l'aniline.  En  effet,  une  gouttelette  de  cet  enduit,  traitée 
sur  un  verre   de  montre  par  un  peu  d'acide  sulfurique 
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étendu,  donne  le  magma  cristallin  caractéristique  du  sul- 
fate d'aniline;  une  autre  portion  du  résidu,  dissoute  dans 
un  peu  d'acide  azotique  et  traitée  par  du  nitrite  de  soude, 
donne  à  l'ébullition  un  doga<;ement  d'azote  et  l'odeur  carac- 
téristique de  nitrophénol.  Enfin,  la  solution  aqueuse 
de  l'enduit  est  colorée  en  violet  par  l'hjpochlorite  de 
chaux. 

On  peut  donc  interpréter  ainsi  qu'il  suit  la  réaction  de 
l'isocjanate  de  phénjle  avec  l'eau.  Dans  un  premier 
temps  l'isocyanate  réagirait  d'abord  avec  l'eau  en  donnant 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'aniline  : 

(2)  GON.C'H»  H-  H«0  =  G0«  -h  NH«.G«H», 

décomposition  en  tout  semblable  à  la  classique  réaction 
qui  a  conduit  Wurtz  à  la  découverte  de  l'éthjlamine 

0N.G*H5  -h  2KOH  =  GO^K»  -h  NH«.G»H5. 

Dans  un  second  temps  l'isocyanate  s'ajouterait  à  l'aniline 
pour  donner  la  diphénylurée 

(  3  )  GO  N .  G«H»  -h  NH«G«H»  =  G0<^ JJ JJ^J Jj;. 

Cette  réaction  de  l'isocyanate  avec  l'aniline  se  produit 
instantanément  et  quantitativement  en  milieu  éthéré; 
mais  a-t~elle  lieu  aussi,  comme  on  vient  de  le  supposer, 
avec  de  l'aniline  en  solution  aqueuse  ?  C'est  ce  que 
démontre  l'expérience  ci-après  : 

On  a  dissous  dans  100'*"' d'eau  06,98,  soit -~^  de  mo- 
lécule d'aniline,  et  à  la  solution  limpide  on  a  ajouté  i^,  17, 
soit  un  peu  moins  de  -^  de  molécule  d'isocyanate.  On 
agite  jusqu'à  disparition  de  l'odeur  de  carbanile,  puis 
on  filtre.  Or,  si  1^,17  d'isocyanate  avaient  réagi  uni- 
quement avec  l'eau  d'après  l'équation  (i),  on  aurait  obtenu 
au  maximum  0^,96  de  diphénylurée.  Si  la  réaction  ne 
s'était  faite  qu'avec  l'aniline  suivant  l'équation  (3),   on 


L  obtenu  2^,10  de  diphén^lurée.  Le  fait  qu'on  a 
illi  i<,63  prouve  que  les  deux  réactioDS  se  sont 
lites  simultanément  sans  douie,  parce  que  l'isocya- 
qui  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  n'arrive 
issez  rapidement  au  contact  de  toute  l'aaitine 
ate  pour  que  sa  combinaison  avec  ce  corps  soit 
lète  avant  qu'intervienne  l'action  décomposante  de 
surl'isocyanate. 

oi  qu'il  en  soit,  il  reste  démontré  que  l'isocyanate 
,  facilement  avec  les  petites  quantités  d'aniline  que 
peut  dissoudre. 

Action  de  l'isocyanate  de  phéwle  sur  quelques  acides 


ides  minéraux  et  acûles  sulfoniqucs  gras  ou 
atiqiies.  —  J'ai  étudié  celle  action  dans  un  autre 
1  ('),  dont  je  ne  reproduis  ici  que  les  principaux 
als,  et  dans  la  mesure  où  ils  sont  nécessaires  à  la 
ision  qui  va  suivre. 

i  acides  minéraux  forts,  comme  l'acide  chlorhy- 
e  et  l'acide  sulfnrique  en  solution  normale  et  à  la 
îratuie  du  bain-marie,  transforment  l'isocyanale  de 
^le  dans  le  sel  d'aniline  correspondant  avec  déga- 
nt d'acide  carbonique  : 

CONÇU'  •+■  HCI  +  H'O  =  C-H\Mi».HCI  +  CO'. 

Ite  réaction  est  presque  quantitative,  puisque  les 
ivirou  de  l'isocjanate  subissent  cette  décomposition, 
B  i5  pour  100  seulement  se  relrouvenl  à  l'état  de 
n^lurée. 

C.  \'.vLLKE,  Aclioii  de  l'isoeyanale  de  pkényle  lur  quelques 
sul/oniques  gras  et  aromaliques,  Tlièse  pour  le  diplAnie 
:ur  de  pliarniai;itn,  Lille,   lyoo. 
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Les  acides  stillbniques  gras  ou  aromatiques  se  coin- 
portent  de  la  même  manière,  c'est-à-dire  qu'ils  donnent 
aussi  le  sel  d'aniline  correspondant.  Même  après  une 
longue  dessiccation,  ils  apportent  toujours  avec  eux  assez 
d'eau  pour  que  la  réaction  suivante  se  produise  pour  8^ 
pour  loo  an  moins  de  Fisocjanate  employé  : 

R.SO»H-i-CONC«n*=  C6H5NH«.R.SO»H-^CO«. 

Ainsi  se  sont  comportés  les  acides  benzène-suif onique^ 
naphtalène-^'Sulfonique,  p-chlorobenzènesulfonique, 
p-phénol-sulfonique,  éthane-sulfonique,  iséthionique 
et  éthane-disulfonique  symétrique. 

Mais  ce  qu'il  y  a  de  remarquable,  c'est  que  même  en 
solution  étendue,  en  solution  normale,  par  exemple,  les 
acides  sulfoniques  continuent  à  se  comporter  ainsi  et 
font  passer  jusqu'à  90  pour  100  de  l'isocj^anate  employé 
à  l'état  de  sel  d'aniline.  Ils  se  comportent  donc  comme 
les  acides  minéraux  forts,  et  par  là  ils  s'éloignent  consi- 
dérablement, ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin,  des 
acides  organiques,  comme  l'acide  acétique,  avec  lesquels 
la  réaction  prend  une  tout  autre  direction. 

Acides  sulfiniques  et  phosphiniques.  —  Il  était 
intéressant  d'étendre  ces  résultats  à  d'autres  acides  que 
leur  constitution  rapproche  des  acides  sulfoniques.  Nous 
avons  choisi  l'acide  benzène^sulji nique  et  les  acides 
oxybenzylhypophosphoreux  et  dioxybenzylhypophos- 
phoreux. 

Pour  Vacide  benzène-sulfinique^  on  chauffe  au  bain- 
marie  un  mélange  de  loo**"^'  d'eau,  i^,4^  d'acide  et  1^,19 
d'isocjanate.  Il  s'est  formé  o^,  33  de  diphénylurée  et 
1^,64  de  benzène-sulfinate  d'aniline.  Comme  ce  sel  n'a 
pas  encore  été  décrit,  je  l'ai  identifié  avec  du  benzène- 
sulfinate  d'aniline  préparé  directement  par  action  de 
l'acide    sur   l'aniline.    Il  cristallise   facilement  de   l'eau 


jde  en  belles  paillettes,  fondant  à  iSa",  soltibles  dans 
ler,  l'alcool  fort,  insolubles  daos  l'élher  de  pétrole. 

isagede  Vaxote. —  Matière  :  o',aî43;  Acide  suif.  N/4neutr.: 
,70;  N  pour  100:  5,77.  Calculé  pour  G'H'SO'N.NH'C'H»  : 

'acide  oxybenaylhypopkosphoreux  C*H*.CHOH. 
3. OH  a  été  préparé,  d'après  J.  Ville  ('),  par  l'action 
l'aldébjde  benzoïque  sur  l'acide  hjpopbospfaoreux 
o"-95°  et  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique, 
produit  puriGé  se  présente  en  cristaux  déliquescents, 
solubles  dans  l'eau.  En  mettant  en  présence,  à  la 
péralure  du  bain-marie,  1^,19  d'isocyanate  et  ■'/7ft 
'acide,  soit  donc  1"°' de  chaque,  avec  de  l'eau  (  1  o™*) 
obtient  un  précipité  d'environ  0^,45  de  diphén^'lurée, 
le  liquide  filtré  abandonne  par  évaporatîon,  sous  la 
ne  d'une  masse  cristalline  blanche,  environ  i^,  25  de 
.2^My/(0/>Aos/:>Aife£^'antV{Re,  que  l'on  fait  recristalliser 
s  l'alcool  à  99°.  Ce  sont  des  paillettes  micacées, 
ibles  dans  l'eau  froide,  plus  rapidement  dans  l'eau 
ude,  mais  sans  que  la  solution  cristallise  par  refroi- 
■ement,  solubles  dans  l'alcool  absolu,  insolubles  dans 
[1er  et  le  benzène. 

osage de l'asote.  —  Matière:  o',i864;  Acide  suif.  N/4  neutr.: 
,8;  N  pour  100;  5,a6.  Calculé  pour  C"H"0»PN:  5,a8. 

je  sel  a  été  identifié  avec  le  benzjlhypophosphite  d'anî- 
;,  non  encore  décrit,  que  l'on  a  préparé  par  l'action 
;cte  de  l'acide  sur  l'aniline  et  dans  lequel  on  a  éga- 
ient dosé  l'azote. 

otage  de  l'azote. —  Matière:  o«,i7a6;  Acide  suif.  N/4  neutr.: 
,6;  N  pour  100:  5,27. 

)  J.  Ville,   Thàe  de  la  Faculté  dei  Sciences  de  Paru,  Paris, 
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Ajoutons  que  dans  cette  réaclion  l'isocyanate  aurait 
pu  se  porter  aussi  sur  la  fonction  alcool  de  Tacide 
oxjbenzylhjpophosphoreux  pour  donner  par  simple 
addition  la  phényluréthane  correspondante.  Nous  verrons, 
en  effet,  plus  loin  que,  dans  les  mêmes  conditions, 
c'est-à-dire  en  solution  aqueuse  assez  étendue,  le  phénol, 
To-nitrophénol  fixent  très  bien  Tisocyanate  sur  leur 
oxhjdrile.  En  fait,  une  telle  fixation  ne  se  produit  pas 
avec  l'acide  oxjbenzylhypophosphoreux  en  milieu  aqueux; 
elle  ne  paraît  pas  d'une  manière  générale  se  produire 
aisément,  car  je  l'ai  essayée  sans  snccès  en  milieu  éthéré, 
toluénique  et  acétonique. 

V acide  dioxybenzylhypophosphoreux 

C«H»CHOH.POOH.CHOH.G«H», 

préparé  comme  le  précédent  d'après  les  indications  de 
Ville  (*),,  a  été  traité  de  même  à  la  température  du  bain- 
marie  et  en  présence  de  l'eau  par  de  l'isocyanate  de  phényle, 
molécule  à  molécule,  à  raison  de  i^,  19  d'isocyanate  pour 
2^,78  d'acideavec5o*"'d'eau.  L'odeur  d'isocyanate  disparaît 
rapidement  et  il  se  précipite  de  la  diphénylurée,  qui  est 
recueillie  sur  le  filtre,  lavée  à  l'eau  chaude  et  pesée.  On  en 
obtient  ainsi  oK,5o.  Le  filtrat  et  les  eaux  de  lavage,  évaporés 
à  sec,  abandonnent  une  masse  cristalline  qui,  recristallisée 
de  l'alcool  à  80°,  se  présente  en  cristaux  microscopiques 
plans,  qui  sont  des  prismes  hexagonaux  réunis  en  étoiles, 
fondant  à  190°  avec  décomposition,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide,  un  peu  plus  solubles  dans  l'eau  chaude. 
C'est  du  dioxybenzylhypophosphite  d'aniline.  Ce  sel, 
non  encore  décrit,  a  été  identifié  avec  le  produit  obtenu 
directement  par  Taction  de  l'acide  sur  l'aniline,  et  qui 
présente  les  mêmes  caractères  et  la  même  teneur  en 
azote. 


(»)  ViLLBi  loc.  cit.,  p.  5. 


"yosage  de  l'azote.  —  Matière  :  o',  3565  ;  Acide  snlf.  N/4  neutr.  : 
',55;  N  pour  loo:  3,48.  Calculé  pour  C"H"0«PN:  3,77. 

Notons  qu'ici  encore  l'isocyanate  aurait  pu  porter  soo 
lion  sur  l'un  ou  l'autre  ou  sur  les  deuK  oxhydriles  pour 
nner  la  mono-  ou  la  diphényluréthane  correspondante. 
En  réalité,  aucun  de  ces  deux  corps  n'a  jamais  pu  être 
si  ;  mais,  prévoyant  la  formation  possible  d'un  tel  com- 
sé,  j'ai  essayé  de  le  préparer  sous  la  forme  de  son  élher 
faisant  agir  au  bain  d'huile  à  i5o''-i6o"  l'isocyanate  de 
énjle  sur  le  dîoiybenzylbypophosphite  d'éthyle  pré- 
ré  selon  les  indications  de  Ville  (  <  ).  On  obtient  ainsi  un 
oduit  d'addition  que  l'on  puriiiede  l'alcool  à  80  pour  100; 
se  présente  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  fondant 
2o3*, 

Dosage  de  l'asote.  —  Matière:  o',33ia;  Acide  suif.  N/4  neulr.; 
i',8S;  N  pour  100:  5,ia.  Calculé  pour  C"H"0«N»P  :  5, 14. 

On  voit  donc  que  les  acides  sulfiniques  et  phosphi- 
ques  se  comportent  comme  les  acides  suifoniques  et  les 
ides  minéraux  forts. 

Voyons  maintenant  quelle  peut  être  la  marche  de  la 
action.  On  a  démontré  plus  liaut(p.  339)que  très  vraî- 
mblablement  l'isocyanate,  en  réagissant  avec  l'eau, 
mne  d'abord  de  l'aniline  qui,  dans  un  deuxième  temps, 
ijoute  au  cat'banile  restant  pour  donner  la  dipbénylurée. 
1  présence  des  acides  précédemment  étudiés,  cette 
conde  réaction  ne  se  produit  plus  ou  devient  secon- 
lire,  l'aniline  produite  étant,  au  fur  et  à  mesure  de  sa 
rmation,  fixée  par  l'acide  à  l'éUt  de  sel  d'aniline. 

Parmi  les  acides  organiques,  il  en  est  donc  —  ce  sont 
3  acides  sulfonique,  sulfinique  et  phospbiniques  —  qui 

conduisent  vis-à-vis  de  l'isocyanate  de  phényle  comme 

(I)    VlLLK,  iOC.   Cit.,   p.    l4- 
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les  acides  minéraux  forts,  c'esl-à-dire  qu'ils  fournissent 
le  sel  d'aniline,  tandis  que,  pour  tous  les  autres  acides 
organiques,  étudiés  jusqu'à  présent,  cette  réaction 
aboutit  à  la  formation  de  Tanilide  d'après  Téquation 

C0NG«H*-f-R,C0«H  =  R.G0NH.G6H*-HG0». 

A  quoi  tient  cette  différence?  Elle  est  en  relation, 
comme  on  l'a  annoncé  plus  haut,  avec  le  degré  d'ioni- 
sation de  l'acide  dans  l'eau.  C'est  ce  que  va  démontrer  la 
suite  de  cet  exposé,  dans  laquelle  je  montre  que  la  réaction 
change  peu  à  peu  de  direction,  à  mesure  que  l'acide 
employé  est  moins  fortement  ionisé  en  présence  de  l'eau. 

Acide  trichlor acétique.  —  On  chauffe  au  bain-marie, 
en  agitant  constamment,  loo'^'"'  d'une  solution  normale 
d'acide  trichloracélique  avec  une  quantité  équimolécu- 
laire  (f  iS,9)d'isocyanate.  La  réaction  commence  aussitôt, 
c'est-à-dire  que  la  masse  se  trouble,  qu'il  se  dégage  de 
l'acide  carbonique  et  que  l'odeur  du  carbanile  disparaît 
au  bout  de  quelques  minutes.  On  filtre,  et  le  filtrat 
refroidi  et  agité  laisse  cristalliser  6^,  25  d'un  corps  qui 
est  du  Irichloracétate  d'aniline  à  peu  près  pur.  Après  une 
nouvelle  cristallisation  de  l'eau  bouillante  ce  corps  fond, 
en  effet,  à  i44°->45**,  et  le  dosage  d'azote  donne  les 
résultats  que  voici  : 

Dosage  de  Vazote,  —  Matière  :  o',3942;  Acide  suif.  N/4  neutr.  : 
6«"',i;  N  pour  loo  :  5,42.  Galculé  pour  G«HGI»0»NH«G«H«  : 
5,46. 

Sur  le  filtre,  il  reste  de  la  diphénylurée  qui  est  aussi  à 
peu  près  pure  et  que  l'on  caractérise  très  aisément, 
notamment  par  son  point  de  fusion.  On  en  recueille  S^,  1 5. 
On  n'a  pas  trouvé  de  quantité  appréciable  de  trichloracé- 
tanilide. 

Le  calcul  montre  que  5^,  1 5  de  diphénylurée  pro- 
viennent de  la  décomposition  par  l'eau  de  5^,  ^8  d'isocya- 
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nale.  Le  reste  de  l'isoc^anate  disponible, 
11,9  — S,78  =  6»,ia, 

tarait  pu  donner  i3<,  4  de  trichloracétai 
n'en  a  recueilli  en  fait  que  6<,  sS,  mais 
soluble  dans  l'eau  et  les  eaux  mères  en  co 
visiblement  de  nolables  quantités.  Mais,  U 
de  concentrer  davantage  ces  eaux  mère 
cristalliser  à  nouveau,  il  s'est  dégagé  des 
de  chloroforme  et  de  carbylamine,  et  il  : 
décompositions  qui  ont  empêché  d'isolé 
surplus  du  sel  d'aniline  formé.  Toutefc 
précisément  la  solubilité  assez  grande  <j 
ainsi  dissous,  il  est  permis  d'admettre  qn 
contenaient  sotis  la  forme  du  sel  d'anilin 
6^,  1 2  d'iiocjanate  dont  on  vient  de  parle 
Acide  dickloracétique .  —  L'opëratioi 
exactement  comme  pour  l'acide  trichloi 
se  termineaussi  rapidement  (en  lo  mtnu 
jette  alors  sur  filtre  et  l'on  épuise  un  gi 
fois  par  de  l'eau  bouillante,  qui  abandonn 
refroidissement  un  total  de  2^,35  d'un  i 
la  composition  et  les  propriétés  que  déci 
cétanilide  M.  Cech  (  '  ).  Ce  corps  fond  à  i 
à  l'analyse  les  résultats  que  voici  : 

Dosage  de  t'axote.  —  Matière  :  o*,384o;  Acio 
7™', 48;  N  pour  loo  :  6,82.  Calculé  pour  C»; 
6,86. 

Les  eaux  mères  de  ce  corps,  concentrée 
abandonnent  un  corps  cristallisé  en  Ion 
dant  à  laS",  5  que  l'on  purifie  par  recri) 

C)  Cech,  D.  chetn.  Ces.,  t.  A,  p.  i365. 
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Talcool  fort,  el  que  l^on  identifie  aisément  avee  le  dichlo- 
racétnte  d'aniline.  Enfin,  sur  le  filtre  restaient  6^,25  d*un 
produit  présentant  tous  les  caractères  de  la  diphénylurée. 

La  dichloracétanilide  étant  très  peu  soluble  dans  Peau, 
on  peut  admettre  que  la  quantité  de  ce  corps  qui  s^est 
formée  dans  la  réaction  a  été  retrouvée  à  peu  près  quan- 
titativement. On  en  peut  dire  autant  de  la  diphénylurée. 
Mais,  pour  les  mêmes  raisons  que  celles  qui  ont  été  indi- 
quées tout  à  l'heure  à  propos  du  trichloracétate  d'aniline, 
il  n'a  pas  été  possible  d'isoler  tout  le  sel  d'aniline  formé. 

Théoriquement,  on  peut  calculer,  en  tenant  compte 
des  quantités  de  diphénylurée  et  de  dichloracétanilide 
recueillies,  que  l'isocyanate  demeuré  disponible  a  pu 
former  6^,  56  de  sel  d'aniline. 

Acide  monochloracétique.  —  En  opérant  encore 
comme  avec  les  deux  acides  précédenls,  on  a  constaté 
que  l'odeur  de  l'isocyanate  a  disparu  au  bout  de  10  mi- 
nutes environ  et  qu'il  s'est  produit  un  abondant  précipité 
de  diphénylurée  qui  se  rassemble  au  fond  du  ballon  en 
sphérules  assez  dures.  Ce  précipité  est  recueilli  sur  filtre, 
trituré,  puis  épuisé  a  plusieurs  reprises  par  l'eau  bouillante. 
Après  dessiccation,  il  pèse  8k,o5.  Les  eaux  mères  con- 
centrées et  refroidies  abandonnent  0^,80  d'un  corps 
cristallisé  en  larges  aiguilles,  fusibles  à  i33^,5  et  présen- 
tant la  composition  et  les  propriétés  de  la  monochloracé- 
tanilide  telle  qu'elle  a  été  décrite  par  Meyer  (*). 

Dosage  de  l'azote.  —  Matière  :  o',  i853;  Acide  suif.  N/4  neutr.  : 
4«"',32;  N  pour  100  :  8,25.  Calculé  pour  G«H«aONH«C«H»  : 
8,26. 

Les  eaux  mères  de  ces  cristaux  renferment  un  sel  d'ani- 
line qui  ne  peut  être  que  le  monochloracétate  de  cette 

(•)  Mkykr,  D.  cheni.  Ces.,  t.  VIII,  p.  iiSn. 
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)se,  mais  qu'on  n'a  pas  cherché  à  isoler,  car  il  est  Xrci 
>liible  dans  l'eau,  el,  quand  on  concentre  trop  foi-lemeni 
L  solulion  aqueuse,  celle-ci  se  dûcompose  en  dégageant 
ne  odeur  d'acide  acétique. 

En  tenant  compte  des  quantités  de  diphénylurée  el  de 
lonochioracéianilide  recueillies,  et  que  leur  faible  solu- 
ilité  permet  de  séparer  presque  quantitativement, 
n  peut  calculerquu  l'isoc^anale  demeuré  disponible  pour 

formation  du  sel  d'aniline  a  pu  fournir  environ  3e, -8 
e  ce  sel. 

Ici  encore  on  voit  qu'il  se  forme  de  l'anilide,  mais  il 
en  produit  très  peu.  C'est  la  réaction  accessoire  de  l'iso- 
^anate  sur  l'eau  et  la  formation  de  dipbényluréc  qui 
asse  en  première  place  et  qui  consomme  la  majeure 
artie  de  l'isocjanate  disponible,  puisque  les  8*,  o5  de 
iphénjlurée  recueillis  correspondent  à  9*,o4  d'iso- 
yanate,  tandis  que  la  formation  de  l'anilide  el  celle  du 
;1  d'aniline  n'en  ont  consommé  respectivement  que  o^,  56 
L  2^,  4>  On  reviendra  plus  loin  sur  ces  résultats. 

Acide  acétique.  —  Étudié  dans  les  mêmes  conditions, 
acide  acétique  a  réagi  de  même  assez  rapidement  et  a 
>urni  10^  de  diphénjlurée  baignant  dans  un  liquide  qui, 
Itré  et  concentré,  n'a  pas  précipité  de  quantité  appré- 
iable  d'acétanilide,  et  dans  lequel  on  n'a  pu  caractériser 
ue  de  l'acide  acétique  et  de  l'aniline.  Comme  les  lo*  de 
ipbényhirée  formés  ont  consommé  1 1^,  s5  d'isocyanate, 
n  voit  qu'il  n'en  restait  que  o^,68  disponibles  pour  la 
roduction  du  sel  d'aniline,  et  qu'il  a  pu  se  former  envi- 
on  0^,87  de  ce  sel. 

111.  —  Discussion  des  résultats.  Influence  de  l'ionisation 
DE  l'acide  Sun  LA  uAHciiB  DE  LA  rkaction- 

Si  nous  rapprochons  maintenant  les  résultats  qui 
iennent  d'être  décrits,  nous  obtenons  le  Tableau  d'en- 


# 
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semble  que  voici  et  qui  montre  quels  sont  les  produits  de 
Faction  de  Tisoc^^anate  de  phénjle  sur  les  acides  précités, 
lorsqu'on  met  en  présence  respectivement  un  dixième  de 
molécule-  gramme  de  chacun  de  ces  corps. 

Les  quantités  d'anilide  et  de  diphénylurée  sont  celles 
qui  ont  été  isolées  et  pesées.  Le  poids  d'aniline  a  été 
calculé  d'après  la  quantité  d'isoc}ranate  qui  reste  dispo- 
nible quand  on  a  défalqué  du  poids  total  mis  en  œuvre 
Fisocjanate  nécessaire  pour  produire  les  quantités  d'ani- 
lide  et  de  diphén^lurée  observées.  Ce  qui  a  été  dit  plus 
haut  à  diverses  reprises  (p.  346,  347  et  348)  justifie  suffi- 
samment ce  mode  d'évaluation.  Les  acides  sont  simple- 
ment rangés  dans  l'ordre  où  l'on  vient  de  les  examiner. 

Sel  d'aniline 
exprimé 
Acide.  Anilidc.    en  aniline.     DiphényUirée. 

Chlorhydrique »  7^29  a,3o 

Benzène- sulfoniquc »  7î99  ï?^" 

Benzène-  sulfinique »  6,jo  3,3o 

Oxybcnz>lh}po|)hosj)lioreiix.. .  »  5,4f>  ^^'^^ 

Dioxybenzyihypophosplioieux  .  »  4,^^  :),oo 

Trichloraoëtiquo »  4j76  5,i:) 

Dichloracétique '2,35  9.,8i  6,'i'j 

Monochloracétique 0,80  1,87  8,o5 

Acétique »  0,12  10, 5o 

La  comparaison  de  ces  résultats  devient  plus  précise  et 
plus  commode,  quand  on  les  rapporte  à  100  parties  d'iso- 
cjanate. 

En  rangeant  les  acides  selon  les  quantités  décroissantes 
d'isocvanate  transformées  en  sel  d'aniline,  on  obtient  la 
série  que  voici  : 
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Sur  loo  parties  d'isocjanale  employées 
on  en  a  retrouvé  à  l'état  de  : 

En         ^ ^^ — — — — ■— 

Acide.  solution.    Anilide.       Aniline.     Diphénylorée. 

Benzène-  sulfoniqse ^/^}4  >^  91  w  ^>^ 

Ghlorhydrique N  »  84,2  i5,8 

Benzène-  sulfinique N/io  »  70,6  ag,^ 

Oxybenzylhypophosphorcux N  »  58,9  4^»!^ 

Dioxybenzylhypophosphoreux.. .  N/5  »  53,3  46î7 

Trichloracétique N  »  5i,8  48,2 

Dichloracétique N  14,  i  3o,2  58,4 

Monochloracétique N  4,7  '^o>o  7^,3 

Acétique N  »  5,6  94,4 

Ce  Tableau  monlre  que  lorsqu'on  va  de  Tacide  benzène- 
sulfonique  à  Tacide  acétique  la  quantité  d^aniline  formée, 
qui  représente  d^abord  presque  la  totalité  de  l'isocjanate 
mis  en  œuvre  (jusqu^à  91^7  pour  100),  va  sans  cesse  en 
décroissant  (jusqu'à  5,6  pour  100).  Et  que  devient  le 
complément  d'isocjanate  disponible?  Pour  deux  acides 
seulement,  l'acide  dichloracétique  et  l'acide  monochlora- 
cétique, une  partie  de  l'isocyanate  a  passé  à  l'état  d'ani- 
lide,  et  en  quantité  d'autant  plus  grande  que  la  quantité 
de  sel  d'aniline  formée  a  été  plus  petite.  Mais  même  pour 
ces  deux  acides,  où  le  phénomène  a  été  le  plus  net,  l'ani- 
lide  n'a  représenté  que  14?  i  et  4^7  pour  100  de  l'iso- 
cyanate.  C'est  que  la  production  de  l'anilide  par  Faction 
de  l'isocyanate  sur  l'acide  est  considérablement  gênée 
par  la  présenne  de  l'eau.  Ainsi,  quand  on  fai t. réagir  Tiso- 
cjanate  de  phényle  sur  l'acide  acétique  glacial  en  l'ab- 
sence d'eau,  soit  en  milieu  éthéré  par  exemple,  la 
production  de  l'acélanilide  est  presque  quantitative.  Si 
l'on  fait  réagir  au  contraire  11^9  d'isocyanate  sur  une 
quantité  équimoléculaire  d'acide  acétique,  soit 6^,  en  pré- 
sence de  i^  d'eau,  ce  qui  met  l'acide  à  i4  pour  100  d'eau, 
ou   en   présence    de    6^   d'eau,    ce    qui    met    l'acide    à 
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5o  pour  loo  d'eau,  on  ne  reeueitle  plus  respeclivement 
que  1^,65  et  o«,65  d'acétanilide  et  8^,25  et  9^,75  de 
diphénjlurée,  ce  qui  fait  en  centièmes  de  la  quantité 
d'isoejanate  emplojée  : 

Sur  100  d'isocy  anale 
employé 
on  en  a  retrouvé  à  l'état  de  : 

Anilide.      Diphénylurée. 

Acide  acétique  à  14  pour  100  d'eau...  12, a  84,7 

»  à  5o  pour  ioi>  d'eau.. .  0,67  98,0 

Ainsi,  une  quantité  de  f  4  pour  100  d'eau  seulement  a 
suffi  pour  rejeter  au  second  plan  la  production  d'anilide 
et  pour  rendre  absolument  prépondérante  la  réaction 
accessoire  conduisant  à  la  diphénylurée,  et  une  propor- 
tion de  5o  pour  100  d'eau  a  annihilé  à  peu  près  entière- 
ment la  formation  d'anilide,  ne  laissant  plus  guère  sub- 
sister que  la  réaction  vers  la  diphénylurée. 

Cette  production  d'anilide  n'a  été  observée  que  pour 
les  deux  acides  mono-  et  dichloracétique  et  enfin  pour 
l'acide  acétique  lorsque  la  quantité  d'eau  en  présence 
avait  été  suffisamment  diminuée,  comme  dans  les  deux 
expériences  ci-dessus.  C'est  cette  gène  ainsi  apportée  par 
l'eau  à  la  production  de  l'anilide  qui  fait  que  l'isocyanate 
ne  se  partage  pas  en  quantités  complémentaires  entre  les 
deux  réactions  étudiées,  la  formation  du  sel  d'aniline  et 
la  formation  de  l'anilide,  mais  entre  trois  corps,  l'aniline, 
Tanilide  et  la  diphénylurée.  Pour  cette  raison,  la  marche 
du  phénomène  n'est  traduite  nettement  que  par  les 
nombres  de  la  colonne  de  l'aniline. 

Or,  nous  voyons  ici  que  l'ordre  dans  lequel  se  trouvent 
rangés  ces  acides  dans  le  Tableau  de  la  page  35o,  de  même 
que  celui  des  quantités  décroissantes  d'aniline  formées,  est 
aussi  très  sensiblement  celui  de  l'ionisation  décroissante 
de  ces  acides  en  solution  aqueuse.  On  sait,  en  effet,  que 
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le  degré  variable  de  cette  ioaisation  peut  être  mesuré 
soit  par  la  conductibilité  électrique,  soit  par  t'affiaité  des 
deâ  considérés,  celte  dernière  étant  évaluée  d'après 
ifluence  exercée  par  l'acide  sur  la  vitesse  de  saponîB- 
ion  d'un  éther,  l'acétate  de  métbyle,  ou  sur  la  vitesse 
nversion  d'un  saccharose  (sucre  de  canne). 
Le  Tableau  suivant  permet  de  faire  la  comparaison  de 
ites  ces  grandeurs  qui  sont  toutes  ramenées  à  la  même 
ité,  qui  est  chaque  fois  le  résultat  fourni  par  l'acide 
lorh^drique  et  qui  a  été  posé  arbitrairement  égal  à  loo. 
ms  la  première  colonne  figurent  les  poids  d'anilîne 
tenus  dans  la  réaction  de  l'acide  sur  l'isoc^-anale  de 
ényle,  dans  la  seconde  les  conductibilités  électriques, 
ns  1b  Iroisième  les  vitesses  de  décomposition  de  l'acé- 
e  de  méth^le,  dans  la  quatrième  les  vitesses  d'inversion 
sucre  de  canne.  Les  données  des  li-oîs  dernières 
lonnes  sont  empruntées  à  l'article  Dissociation  de 
,  Gu^e  du  deuxième  supplément  du  Dictionnaire  de 
urtz,  sauf  les  conductibilités  électriques  des  acides 
ybenzyl-  et  dioxjbenzjlhypophosphoreui,  que  j'ai 
terminées  moi-même  avec  l'appareil  de  Kohirausch  ('). 


')  Ces  tiétermi dations  ont  été  faite?  i  l'Instiiut  de  Physique  de 
•mM  des  Sciences  de  Lille.  Je  suis  heureui  de  remercier  i 
Damien,  directeur  de  cet  Institut,  du  bienveillant  accueil  que  j' 
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Vitesse 
de  dccoinpo- 

Quantilé                             sition  Vitesse 

d'aniline                                  de  d'inversion 

obtenue       Conducti-     racétate  du 

avec             bilité               de  sucre 

l'isocyanate.  électrique,    méthyle.  de  canne. 

Benzène-sulfonique 108,9              74,8              99  104 

Chlorhydrique joo                 100                 100  100 

Benzéne-sulfinique 83,8            6^,3                »  » 

Oxybenzylhypophosphoreux.. . .           69,9           [66,2]               »  » 

Dioxybenzylhypophosphoreux . .           63,3           [6*2,7]               »  » 

Trichloracétique 61, 5            63,2            68,2  75,4 


I 


Dichloracétique 35,9  ^5,3  23, o  2 

Monochloracétique 23,7  4,9  4,3  4,9 

Acétique 6,6  1,4  o,3  0,4 

On  voit  que  les  nombres  réunis  dans  ces  qualre  colonnes 
classent  les  acides  en  question  sensiblement  dans  le 
même  ordre,  les  acides  qui  donnent  beaucoup  d'aniline 
avec  risocyanate  de  phényle  étant  aussi  ceux  que  leur 
forte  affinité  et  leur  conductibilité  électrique  élevée 
classent  comme  étant  le  plus  fortement  ionisés.  Sans  doute 
les  résultats  réunis  dans  la  colonne  <(  Aniline  »  ne  con 
cordent  souvent  qu'assez  grossièrement  avec  ceux  des 
autres  colonnes,  mais  la  concordance  est  suffisante  pour 
montrer  quelle  est  la  loi  qui  gouverne  le  phénomène. 

Influence  d'un  solvant  non  ionisant.  —  Les  conclu- 
sions auxquelles  on  vient  d'aboutir  touchant  rinfluence 
de  l'ionisation  sur  la  direction  que  prend  la  réaction  ont 
été  vérifiées  en  opérant  en  milieu  toluénique,  c'est-à-dire 
dans  un  solvant  non  ionisant,  et  en  opérant  sur  deux 
acides,  l'acide  acétique  et  l'acide  trichloracétique,  dont 
on  a  vu  qu'en  milieu  aqueux  ils  se  comportent  avec  riso-* 
cyanate  d'une  manière  très  différente.  En  milieu  toluc- 
nique,  ces  différences  disparaissent;  au  lieu  de  donner, 
le  premier  très  peu  d'aniline  et  le  second  beaucoup,  ils 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjrs.y  8"  série,  t.  XV.  (Novembre  1908.)       33 
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donnent  l'un  et  Tuiitre  de  Tanilide  correspondante,  sans 
trace  d^aniline. 

Dans  deux  ballons  adaptés  à  un  réfrigérant  ascendant 
on  chauffe  à  douce  ébullitlon  pendant  i  heure  3o  minutes 
respectivement  2^0  de  molécule  d'acide  acétique  et  d'acide 
tri  chlora  ce  tique  avec  leur  quantité  équimoléculaire  d'iso- 
cyanate  et  quelques  fragments  de  pierre  ponce.  Au  bout  de 
ce  temps,  le  dégagement  d'acide  carbonique  dû  à  la  réaction 

CONG«H»-f-CH».GOOH  =  CH».G0NHG8H* -+-C0» 

a  cessé.  Une  partie  de  ce  dégagement  est  due  aussi  à  la 
production  d'un  peu  de  diphénylurée  résultant  de  l'action 
de  l'isocyanate  sur  une  petite  quantité  d'eau  apportée  par 
les  deux  acides,  qui  n'étaient  ni  l'un  ni  l'autre  entièrement 
anhydres;  mais  la  démonstration  obtenue  n'en  est  que 
plus  probante. 

Avec  l'acide  acétique,  il  s'est  déposé,  après  un  refroi- 
dissement de  1 2  heures,  un  amas  de  cristaux  qu'un 
traitement  par  le  mélange  à  parties  égales  d'éther  et 
d'élher  de  pétrole  a  séparé  en  une  fraction  insoluble, 
constituée  par  une  petite  quantité  de  diphénylurée  et  en 
une  partie  soluble  que  le  véhicule  abandonne  en  cristaux 
tabulaires  fondant  à  i  lo^-i  12",  que  n'accompagne  aucune 
trace  d'aniline.  Les  eaux  mères  toluéniques  évaporées 
dans  le  vide  ont  abandonné  aussi  un  résidu  dans  lequel 
on  n'a  pu  caractériser  aucune  trace  d'aniline  et  qui  était 
formé  aussi  par  un  mélange  de  diphénylurée,  accompa- 
gnée des  mêmes  cristaux  tabulaires  fusibles  à  112*'.  Ces 
cristaux  ont  été  aisément  identifiés  avec  de  l'acétanilide. 
La  quantité  de  diphénylurée  formée  correspondait  à  envi- 
ron 5o  pour  100  de  l'isocyanate  mis  en  œuvre. 

Avec  l'acide  trichloracétique ,  la  réaction  a  été  plus 
énergique.  11  ne  s'est  formé  que  des  traces  de  diphényl- 
urée el  presqcie  lout  l'isocyanate  a  passé  à   l'état  de  tri- 
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chloracélanilide  dont  le  rendement  a  été  presque  théo- 
rique. Recrislallisé  deux  fois  de  l'alcool  à  4^  pour  loo, 
ce  corps  fondait  à  94®. 

Dans  aucune  de  ces  deux  opérations  on  n'a  pu  déceler 
une  trace  d'aniline,  même  avec  la  réaction  si  extraordi- 
nairement  sensible  du  naphtol  ^. 

Ces  résultats  achèvent  de  montrer  que  c'est  bien  l'ioni- 
sation et  le  degré  de  cette  ionisation  qui  déterminent  la 
direction  que  prend  la  réaction  et  dont  dépend  la  quantité 
relative  des  divers  produits  entre  lesquels  se  partage 
l'isocyanate  employé. 

Montrons  maintenant  qu'une  intéressante  confirmation 
de  ces  conclusions  nous  est  fournie  par  l'étude  d'une  autre 
réaction  de  l'isocyanate,  à  savoir  son  action  sur  les  phénols 
avec  production  des  phényluréthanes  correspondantes. 

IV.  —  Action  de  l'isocyanate  de  phényle  en  présence  de  l'eau 

SUR   LE   PHÉNOL  ET  QUELQUES   PRODUITS   SUBSTITUES  DU   PHÉNOL. 

Dès  ses  premières  recherches  sur  l'isocyanate  de  phé- 
nyle, A.-W.  Hoffmann  (*)  a  montré  que  ce  corps  se  com- 
bine avec  les  alcools  gras  ou  aromatiques  pour  donner 
par  simple  addition  les  phényluréthanes  ou  phénylcarba- 
mates  de  ces  alcools,  et  cette  réaction  a  été  étendue  aux 
phénols  par  son  élève  H.  Lloyd  Snape  (*).  Avec  le  phénol 
par  exemple,  la  réaction  est  la  suivante  : 

C«  H*.  OH  +  CO  N  C«  H»  =  C6  H«  O .  GO  NH  G«  H». 

Nous  aurons  l'occasion  de  revenir  sur  cette  réaction 
dans  un  autre  Chapitre  de  ce  travail  et  de  montrer  quel 
artifice  opératoire  peut  la  rendre  plus  aisée,   quand  on 


(*)  A.-W.  Hoffmann,  Liebig's  An/ialen,  t.  LXXIV,  p.  16;  D.  ch.  G., 
t.  IV,  p.  a49-  —  H.  Lloyd  Snapb,  D,  ch.  G.,  t.  XVllI,  p.  2428. 
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opère  avec  les  phénols  nitrés,  qui  ne  se  combînenl  à 
l'isocjanate  qu'avec  une  difficulté  croîssanle  à  mesure  que 
le  caraclère  acide  du  phénol  est  plus  accentué.  Bien  en- 
tendu, dans  ces  réactions  on  opère  sur  des  produits  aussi 
secs  qu'il  est  possible,  afin  d'éviter  la  production  acces- 
soire de  diphénylurée.  Je  me  suis  proposé,  au  contraire, 
d'étudier  cette  réaction  en  présence  de  l'eau,  afin  de  voir 
là  aussi  l'influence  de  l'ionisation  de  ces  phénols  sur  la 

■ 

réaction. 

J'ai  opéré  sur  le  phénol,  l'o-nitrophénol,  le  i-2-4-di'ïi- 
trophénol,  l'acide  picrique  et  le  tribromophénol-2-4-6.  On 
a  fait  réagir  chaque  fois  l'isocjanate  sur  la  solution  aqueuse 
du  phénol,  tous  deux  étant  pris  en  quantités  moléculaires. 
Le  mélange  était  agité  fréquemment. 

Phénol.  —  On  a  chauffé  au  bain-marie  18,21  de  phé- 
nol, 1^,6  d'isocyanate  et  5o*^"'  d'eau.  La  masse  se  trouble 
rapidement  et  l'odeur  d'isocyanate  disparaît  après  quelques 
minutes.  On  filtre  et  l'on  recueille  ainsi  16,60  d'un  produit 
blanc  que  l'on  épuise  par  un  mélange  à  parties  égales 
d'éther  et  d'éther  de  pétrole. 

Ce  véhicule  laisse  insoluble  o,65  de  diphénylurée  et 
abandonne,  d'autre  part,  par  évaporation  des  cristaux  en 
aiguilles  fondant  à  i25''  et  présentant  la  composition  et 
les  propriétés  de  la  phényluréthane  du  phénol  (phényl- 
carbamate  de  phényle)  décrite  par  A.-W.  Hoffmann. 

Dosage  de  V azote.  —  Matière  :  0^,1759;  Acide  suif.  N/4  neulr.  : 
3«^'»',45;  N  pour  loo  :  6,86.  Calculé  pour  C6HsO.CONHC«H*  : 
6,57. 

OrthonitrophénoL  —  On  a  chauffé  au  bain-marie 
5s,6od'o-nitrophénolavec4^,8od'isocyanateetioo'^°'*d'eau. 
La  réaction  est  très  rapide  et  l'odeur  d'isocyanate  disparaît 
en  quelques  minutes.  On  filtre  alors  à  chaud  et  il  reste  sur 
le  filtre  un  produit  visqueux  assez  nbondant,  qui  se  prend 


RECHERCHES  SUR  QUELQUES  ISOCYANATES.      35^ 

peu  à  peu  en  une  masse  très  dure.  En  épuisant  cette 
m£^sse  par  de  l'élher  on  sépare  d'une  part  2^,55  d'un 
corps  peu  solubledans  ce  véhicule  et  qui  est  de  la  diphénjl- 
urée,  tandis  que  d'autre  part  l'éther,  chassé  par  évapora- 
lion  lente,  abandonne  sur  les  bords  de  la  capsule  un 
anneau  de  cristaux,  qui  fondent  à  4^^  ^^  présentent  les 
propriétés  de  l'o-nitrophénol,  et  dans  le  fond  un  amas  de 
cristaux  dont  le  point  de  fusion,  après  deux  recristallisa- 
tions dans  le  benzène,  se  fixe  à  107°.  Ce  corps  est  la  phé- 
nyluréthane  de  To-nitrophénol. 

Dosage  de  i'azote.  —  Matière  :  o«,a367,  o*,2526;  Acide  sulfur. 
N/4  neutr.  :  y^^\-A^y  7*^™*w5;  N  pour  100:  10,70,  10,73.  Calculé 
pourNO*G6H*O.GONHG«H«:  10, 85. 

Ces  dosages  d'azote  ont  été  faits  par  la  méthode  de 
Kjeldahl  modifiée  pour  les  corps  nitrés  d'après  Dafert(^) 
et  qui  consiste  à  opérer  la  destruction  sulfurique  de  la 
substance  en  présence  du  zinc.  Je  m'étais  assuré  de 
l'exactitude  parfaite  de  cette  méthode  en  faisant  dans  une 
prise  d'acide  picrique  un  dosage  qui  a  donné  18,20  d'azote, 
la  théorie  étant  de  i8,34.  C'est  cette  méthode  que  j'ai  em- 
ployée pour  tous  les  dérivés  nitrés  cités  dans  ce  Chapitre. 

Je  dois  ajouter  ici  qu'avant  d'épuiser  par  l'éther,  ainsi 
que  je  viens  de  le  dire,  la  masse  dure  obtenue  dans  cette 
réaction  et  qui  contient  donc  la  phényluréthane  de  l'o-ni- 
trophénol,  j'avais  essaj^é  de  la  traiter  par  de  l'eau  chaude, 
pensant  pouvoir  éliminer  ainsi  le  nitrophénol  non  attaqué 
qu'elle  pouvait  contenir;  mais  il  s'est  dégagé  aussitôt  une 
forte  odeur  d'isocyanate,  tenant  à  cefai t  que  l'eau  bouillante 
décompose  la  phényluréthane  et  en  sépare  à  nouveau 
l'isocyanate.  La  phénjluréthane  du  phénol  ne  présente 
pas  ce  phrnomène  ;  elle  est  donc  plus  stable  que  la  phé- 

(  ■  )  Dafert,  Landwirthschaftlicfie  Versuchsstationen,  l.  XXXIV, 
p.  3ii. 
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nvluréthane  du  nitrophéuol,  dans  laqi 
fortement  acide  de  l'oxhydrile  phéno 
lide  la  lîxatioD  du  carbanile.  Od  va 
picrique,  où  cette  acidité  del'oxhydr 
sncore,  il  ne  se  forme  plus  du  tout  d' 
le  sel  d'aniline  que  l'on  voit  apparaît 
J)initrophénol-2-4-  —  On  a  ch: 
[(,84  de  dinitFophéDol  avec  i<,20  d 
l'eau.  Lorsque  l'odeur  d'isocj'anale  a 
m  quelques  minutes,  on  filtre  et 
i  100°"' environ  abandonne  par  refroii 
iroduit  cristallisé  en  paillettes  et  font 
lînitrophënol  resté  inattaqué.  La  pai 
lur  le  filtre  pèse  à  l'état  sec  i^,4o-  Ti 
l'éther  et  d'éther  de  pétrole,  elle  se  pi 
loluble  dans  ce  véhicule  pesant  o*,  4 
;aractère5  de  la  dipbénjlurée,  et  un( 
'évaporation  du  véhicule  abandonne 
nasse  cristalline  et  qui  redissoute  à 
I  95°  se  séparait  par  refroidissemen 
ondant  à  i  iS".  Ce  corps  présente  la 
litrophénate  d'aniline. 

Dosage  de  l'azote.  —  Matière  :  c^,%-iao; 
l™',4;  N  pour  100  :  ij.gS.  Calculé  p( 
Œ»G«H>  :  i5,i6. 

On  a  identifié  ce  corps  avec  le  sel 
lirectement  l'anîline  par  du  dtnitrof 
iquimoléculaires,  eu  présence  d'un  p 
luit  obtenu  lavé  avec  un  peu  d'éther 
allisé  de  l'alcool  à  9^"  est  en  prismes 
losage  d'asote  donne  les  résultats  sui' 

Dosage  de  l'asote.  —  Matière  ;  0*12962; 
2™',55;  N  pour  100:  i4,83. 
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On  voit  donc  qu'ici  ce  n'est  plus  Furélhane  qui  se  pro- 
duit, mais  le  dinitrophénate  d'aniline  ;  58^,  3  pour  i  oo  d*iso- 
cyanate  avait  pris  ce  chemin  et  4' j70  pour  loo  ont  servi 
à  faire  de  la  diphénj^lurée. 

Acide  picrique,  —  On  a  chauffé  au  bain-marie  38,45  de 
trinitrophénol,  2B,o5  d'isocyanate  de  phényle  (la  quantité 
équiraoléculaire  eût  été  de  1^,80)  et  loo'^"'  d'eau.  Après 
que  l'odeur  de  l'isocjanate  a  disparu,  on  filtre  la  liqueur 
encore  chaude,  laquelle  laisse  sur  le  filtre  o,32  de  diphé- 
nylurée.  Le  filtrat  abandonne  3^, 40  d'un  corps  bien  cris- 
tallisé qui  est  du  picrate  d'aniline.  On  le  purifie  en  le  fai- 
sant recristalliser  dans  de  l'alcool  à  96®  et  on  l'identifie 
avec  le  sel  préparé  directement  par  l'action  de  l'acide  pi- 
crique  sur  l'aniline.  De  part  et  d'autre  on  observe  notam- 
ment que  le  corps  commence  à  se  décomposer  vers  i65** 
pour  noircir  complètement  vers  1 75**- 180". 

Sil'onremarquequel'excèsd'isocyanate  employé  (o8,25) 
a  donné  environ  o^,  20  de  diphénylurée,  qui  sont  à  déduire 
des  o^^,  3a  recueillis,  on  voit  que  la  quantité  d'isocyanate 
qui  a  passé  à  l'état  de  sel  d'aniline  est  énorme  (ga,8 
pour  100).  Ici  la  forte  acidité  de  l'acide  picrique  ne  laisse 
donc  plus  subsister  pour  ainsi  dire  qu'une  seule  réaction. 
TribromophénoL  —  On  n'a  fait  ici  qu'un  essai  quali- 
tatif, afin  de  voir  quelle  direction  prenait  la  réaction,  car 
la  faible  solubilité  du  tribromophénol  dans  l'eau,  même  à 
la  température  du  bain-marie,  aurait  enlevé  toute  précision 
à  un  essai  quantitatif.  On  s'est  donc  contenté  de  faire 
réagir  l'isocyanate  de  phényle  en  excès  sur  le  tribromo- 
phénol en  présence  de  Teau  à  la  température  du  bain- 
marie.  En  quelques  minutes  il  s'est  rassemblé  au  fond  du 
ballon  une  masse  dure,  que  l'on  a  séchée,  pulvérisée,  puis 
épuisée  par  le  mélange  à  parties  égales  d'cther  et  d'éther 
de  pétrole.  Le  produit  d'évaporalion  du  filtrat  est  alors 
traité  à  plusieurs  reprises  par  de  l'alcool  à  45",  pour  enlever 
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le  tribroniophénol  n'ayant  pas  réagi,  puis  traité  de  nouveau 
par  le  mélange  des  deux,  éthers.  Le  filtrat  abandonne  cette 
fois  de  beaux  cristaux  en  aiguilles  que  l'on  obtient  tout  à 
Tait  purs  par  une  cristallisation  de  l'alcool  à  95  pour  100. 
Le  produit  obtenu  fond  à  168°  et  présente  la  composition 
de  la  phényluréthane  du  tribromophénol. 

Dosage  de  l'azote.  —  Matière  :  o',3365  ;  Acide  suif.  ^74  neutr.  : 
2««",95  ;  N  pour  100  :  3,07.  Calculé  pour  G«  H»  Br'O.GO  NH  C«H»  : 
3,11. 

Combustion.  —  Matière  :  0^,2924;  Acide  carbonique  :  o*,  3735; 
Eau  :  0^,0480;  G  pour  100  :  34fBi;  H  pour  100  :  1,82.  Calculé  pour 
C«H»Br»O.CONHC«H»  :  Cpour  100  :  34,66;  H  pour  100  :  1,77. 

Si  l'on  résume  maintenant  les  résullats  des  expériences 
qui  précèdent  en  rapportant,  comme  pour  le  Tableau  delà 
page  35o,  les  poids  des  produits  obtenus  à  la^quantité  to- 
tale d'isocjanate  mise  en  œuvre,  on  obtient  l'ensemble  que 
voici  : 

Sur  100  d'isocyanate  00  en  a 
retrouvé  à  l'état  de: 

IPhényl-  "       Sel         "  Diphé-  ~ 
Substances.  Dilution.  urélfaane.     d*aniline.      nvlurée. 

Phénol N/  4  44,4  »  55,6 

o-nitrophénol . . .  N/25  4c, 8  »  59,2 

Dinitrophénol. . .  N/20  0  58,3  41,6 

Acide  picrique.  .  N/  6,5  »  92,8  7,2 

Il  est  assurément  regrettable  que  les  mêmes  dilutions 
n'aient  pas  pu  être  maintenues  partout.  Mais  la  faible  so- 
lubilité des  dinitrophénols  et  de  l'acide  picrique  m'aurait 
obligé  à  employer  aussi  l'o-nitrophénol  et  le  phénol  en 
solution  très  étendue.  Or  dans  ces  conditions  la  produc- 
tion de  la  phényluréthane  devient  pour  ainsi  dire  nulle  et 
la  réaction  accessoire  de  l'isocjanate  sur  l'eau,  c'est-à-dire 
la  formation  de  diphénylurée,  tout  à  fait  prépondérante. 
J'ai  donc  préféré  prendre  pour  le  phénol  et  l'o-nitrophé- 
nol des  solutions  un  peu  plus  concentrées. 
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En  dépit  de  cette  difficulté  la  signification  de  ce  Tableau 
reste  très  nette.  Pour  le  phénol  et  l'o-nitrophénol,  dont  le 
caractère  acide  est  peu  prononcé,  Turéthane  se  forme 
encore  en  quantité  importante;  pour  le  dinitrophénol  et 
l'acide  picrique,  dont  Taccumulation  des  groupes  nitrés 
a  fait  des  corps  très  acides,  c'est  le  sel  d'aniline  qui  rem- 
place l'uréthane. 

La  comparaison  des  conductibilités  électriques  classe  ces 
quatre  corps  dans  le  même  ordre,  ainsi  que  le  montre  le 
Tableau  ci-après  : 

Conductibilités  moléculaires. 


o-nitro- 

o-/?-dinitro- 

Acide 

Dilution. 

Phénol  (»). 

phénol(>). 

phénol  ('). 

picrique(^). 

1 28 ... . 

0,26 

0,87 

» 

78,3 

256. . . . 

0,43 

0,99 

10,95 

79,7 

5l2.    .. 

» 

1 ,22 

14, 5o 

80,2 

1024.    .. 

» 

» 

19,35 

80,4 

On  voit  donc  qu'à  la  dilution  266,  les  conductibilités 
relatives  sont  : 

Phénol I  Dinitrophénol. ...       25 

o-nitrophénol....     2,3  Acide  picrique. . .     i85 

c'est-à-dire  que  les  deux  premiers  se  séparent  nettement 
des  deux  derniers  par  leur  faible  ionisation. 

Le  tribromophénol  vient  confirmer  cette  constatation  : 
on  a  vu  qu'il  s'éloigne  du  trinitrophénol  en  ce  qu'il  donne 
encore  l'uréthane  et  non  le  sel  d'aniline.  Corrélativement, 
on  constate  que  l'introduction  du  brome  dans  un  composé 
élève  moins  la  conductibilité  que  Tîntroduction  de  NO^. 


(*)  Hantzscm,  D.  chem.  Ces.,  t.  XXXII,  p.  3o66. 

(^)  OsTWALD,  Journal  /.  prakt,  Ch.,  2*  série,  t.  XXXII,  p.  353. 

(•^)  Jbid.,  p.  354. 

(  *  )  Ibid.,  p.  354. . 
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I  faible  soliibililé  du  tribromophénol  ne  m'a  pas,  à  la 
rilé,  permis  de  comparer  sa  conductibilité  à  celle  du 
Initrophénol,  mais  cette  mesure  a  été  faite  sur  les  acides 
bromobenzoïqiieet  o-uitrobenzoïque  comparés  à  Kacide 
Dzoïque  (  '  )  : 


Acide  Lenzolque 

B      o-bromohenzoïqui 
u      o-DJtrobenzo'i'que  . 


Le  phéDomène  est  donc  très  net;  le  sel  d'aniline  rem- 
ace  la  phénjliirélhane  là  où  l'on  a  affaire  à  un  phénol 
le  l'eau  ionise  fortement. 


CHAPITRE  II. 

Action  de  la  diphénylarée  but  quelques  anhydrides 
dérivés  de  l'adde  tartrique. 

Cette  action  de  la  diphénjlurée  sur  les  anhydrides  re- 
ésente,  comme  l'a  montré  M.  Hailer,  le  second  temps 
l'action  de  l'isocjanate  de  phényle  sur  un  certain 
mbre  d'acides  bibasiques,  en  sorte  que  l'élude  de  cette 
iction  constitue  en  réalité  un  Chapitre  de  l'histoire  chi- 
que du  carbanile. 

En  efTct,  en  faisant  réagir  l'isocvanate  de  phényle  sur 
cide  camphorique,  à  une  température  ne  dépassant 
i  iSo",  M.  Haller(  =  )  a  (iblcnu  d'abord  l'anhydride  cam- 


')  OsTWALD,  Abrégé  de  Chimie  générale,  p.  .' 
-)  Halleb,  Comptes  rendus,  t.  CXIV,  i8yj,  p. 
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phorique  et  la  diphénylurée  : 


a. 


C8Hi*<^^^^Jj4-2G0NC«H» 

Acide  Carbanile. 

camphorique. 

-  ^  "  \co/"  ^  ^®\NHG«H»  "^  ^^  • 

Anhydride  Diphénylurée. 

camphorique. 

Si  Ton  élève  la  température  jusqu^à  200®,  il  se  forme  de 
la  dipbénjlcamphoramide  symétrique  ou  dianilide  cam- 
phorique : 

\GONHG«H»^    ^  • 

Dianilide 
camphorique. 

Enfin  vers  200^-220^  il  dislille  de  Taniline,  et  il  se  forme 
de  la  phénylcamphorimide  : 

Phéoylcamphorimide. 

Avec  les  acides  succinique  et  phtalique,  M.  Haller  a 
obtenu  de  même  les  anhydrides,  puis  d^emblée  la  phényl- 
succinimide  et  la  phénylphtalimide  : 

a,  G*H*<(^^^||-f-2C0NG«H« 

Ac.  succinique. 


'1 


/CO\  /NHG«H» 

•^  "\C0/'^^™\NHC'H' 


*\G0/ 


NC'H'+NH'C'H»- 


Phénj  Isuccinimide. 
Je  me  suis  proposé  d'étudier  cette  réaction  sur  quelques 
anhydrides  dérivés  de  l'acide  tartrique.  Ces  anhydrides 
soni  les  suivants  :  anhydride  diacélyltartrique,  diphé- 
nylacélyltartrique,  diisobutyryllarlrique,  dibensoYl- 
tarlrique,  dicinnamyltartrique. 

Tous  ces  corps  m'ont  donné  régulièrement  l'imide  cor- 
respondante, c'est-à-dire  que  la  réaction  a  donc  été  la 
suivante  : 

RCOOCH-GOv^  /NHC*H. 

RGOOCH  -Go/     "^  ''"\NHG'H« 
RCOOCH-CO\ 

-NH»G»H»+CO», 

et  qu'elle  m'a  donné  la  série  d'imides  que  voici  : 

Diacctylphéoyltartrimide, 

DiphéDylacétylphéuyliartrimide, 

Diisobutyrylphcnyltarlrimide, 

DibenzoylphénylUrtrimidc, 

Dicinnamylphéijyltartrimide. 

DlilCËTYLPHÉHVLTAETBIMlDE 

Cll'COOCH  — GOx 

I  >N.G'H'=C»*Hi'0'N. 

CH>COOGH-GO^ 

—  L'anhydride    diacétyltartrique  a   été  décrit  par  Pili, 
Perkin,  Piclel  (').  Je  l'ai  préiiarée  d'après  Perkin  (=),  en 

(')  PiCTET,  Arck.  Se.  pkyt.  et  nat.,  3*  série,  l.  VII,  i88a,  p. 86. 
(')  Perkin,  Journal  of  the  chem.  Soc.,  t.  V,  p.  i38. 
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chauffant  au  réfrigérant  ascendant  i"**' d'acide  larlriqueet 
3™°*,  5  de  chlorure  d'acétyle.  Le  bain-marie  doit  être 
maintenu  à  une  forte  ébullition.  Au  bout  de  4  heures  de 
chauffe  on  constate  que  par  refroidissement  le  contenu  du 
ballon  se  prend  en  masse  par  suite  de  la  cristallisation  de 
Tanhydride  formé.  Pour  les  premières  opérations  avec  la 
dîphénylurée,  Tanhydride  avait  été  au  préalable  recristal- 
lisé du  benzène,  puis  on  a  constaté  que  cette  purification 
était  superflue  et  Ton  a  ajouté  directement  la  quantité  cal- 
culée de  diphénylurée  au  produit  brut  contenu  dans  le 
ballon.  On  a  ainsi  l'avantage  d'éviter  toute  manipulation 
avec  l'anhydride . 

La  réaction  entre  la  diphénylurée  et  l'anhydride  a  lieu 
vers  i35^.  On  remplace  donc  le  bain-marie  par  un  bain 
d'huile  et  le  réfrigérant  ascendant  par  un  simple  tube  de 
verre,  et  l'on  chauffe  pendant  4^  minutes  à  iSS^.  Au  bout 
de  ce  temps  la  réaction  est  terminée,  tout  dégagement 
d'acide  carbonique  a  cessé  et  l'on  aperçoit  dans  le  tube  de 
petites  gouttelettes  huileuses,  qui  dissoutes  dans  de -l'eau 
chlorhydrique  donnent  les  réactions  de  l'aniline.  On  ajoute 
alors  au  produit  de  la  réaction  un  à  deux  volumes  de  ben- 
zène et  l'on  filtre.  Sur  le  filtre  il  reste  une  masse  blanche 
que  l'on  caractérise  aisément  comme  étant  de  la  diphényl- 
urée d'après  son  point  de  fusion  et  l'odeur  de  carbanile 
qu'elle  dégage  à  la  calcination.  Quant  au  filtrat  benzénique 
il  abandonne,  lorsqu'on  l'additionne  d'un  peu  d'alcool,  de 
beaux  cristaux  fondant  à  1 24^;  une  nouvelle  addition  d'al- 
cool donne  encore  une  précipitation,  mais  les  cristaux  sont 
moins  purs.  Recristallisé  plusieurs  fois  de  l'alcool  à  80", 
ce  corps  est  en  jolis  cristaux  de  forme  aiguillée  et  il  pré- 
sente la  composition  de  la  diacétylphéoyltartrimide. 

Dosage  de  Vazote.  —  Matière  :  o',2272,  o^, 256o;  Acide  sulfur. 
N/4  neutr.  :  3«n>",  i5,  3f™*,35;  N  pour  100  :  4, «''s  4,85.  Calculé 
pour  Ci^H»30«N:  4,81. 
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Combustion.  —  Matière  :  o',  1898;  Acide  carbonique  :  o*,4oi5; 
Eau  :  o»,o7(>4;  G  pour  100  :  57,68;  H  pour  100  :  4»47.  Calculé 
pour  Gi*H*»0*N  :  G  pour  100  :  57,78;  H  pour  100  :  4j43. 

Pouvoir  rotatoire. 
Solution  dans  Facétone  : 
^  =  2,        c=i«,o86,         a  =  -4-i"58',         (a)D  =-h  90*',53. 

DiPHÉNYLACÉTYLPHÉIVYLTARTRIMIDE 

G«H«GH«GOO. GH.GOv 

!  >NG«H»=G«H"0«N. 

G«H»GH«GOO.GH.CO^ 

—  On  obtient  facilement  l'anhydride  diphénylacétyltar- 
trique  d'après  Freundler  (*)  en  chaufiant  à  feu  nu  au 
réfrigérant  ascendant  l'acide  tartrique  sec  (i"*^*)  et  le 
chlorure  de  phénylacétyle  (3™***).  Aussitôt  que  l'acide  tar- 
trique est  dissous  on  dilue  par  un  peu  de  chloroforme  et 
l'on  filtre;  il  se  dépose  par  refroidissement  des  cristaux 
tabulaires  qui,  après  une  deuxième  cristallisation  du  chlo- 
roforme, fondent  à  11 7", 5,  point  de  fusion  indiqué  par 
Freundler. 

Cet  anhydride  est  chauffé  molécule  à  molécule  avec  de 
la  diphénylurée.  La  réaction  a  lieu  à  i45**-i5o**  et  dure 
environ  4^  minutes.  On  épuise  la  masse  par  l'alcool  fort 
à  chaud  et  l'on  obtient  par  refroidissement  des  cristaux 
qui,  après  recristallisation  de  l'alcool  à  qS^,  se  présentent 
sous  la  forme  d'aiguilles  soyeuses  donnant  à  l'essorage  sur 
le  filtre  un  feutre  très  léger  et  fondant  à  1 1 2®.  Pour  obtenir 
un  corps  bien  pur  il  ne  faut  pas  chercher  à  faire  des  solu- 
tions chaudes  trop  concentrées,  car  alors  il  faut  chauffer 
plus  longtemps  et  l'on  obtient  des  eaux  mères  colorées.  Le 


(')  FiiEUNDLEH,   Thèse  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Par.s,  »^94» 

p.    32. 
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rendement  a  été  le  stiivunl  :  en  parlant  de  4^  d'anhydride 
diphénjlacétyltartriqtie  et  de  '2^,i5  de  diphénylurée,  et  en 
traitant  le  produit  de  la  réaction  par  Talcool  fort  et  à  chaud, 
il  se  dépose  par  refroidissement  2^,  20  de  diphén^'Iacétyl- 
phényltartrimide.  Cette  imide  est  très  soluble  à  froid  dans 
Tacétone,  le  benzène,  le  chloroforme. 

Dosage  de  Vazote.  —  Matière  :  o«,3i45,  o*,  Soga;  Acide  sulfur. 
N/4  neutr.  :  2«"*,8i5,  2«™",75;  N  pour  100:  3,i4,  3, 11.  Calculé 
pour  G" H" 06 N  :  3, 16. 

Combustion.  —  Matière  :  ©«jiggo;  Acide  carbonique  :  o*,5i33; 
Eau  :  0^,0860;  G  pour  100  :  70,34;  H  pour  100  :  4, 80.  Galculé 
pour  G'®H»*OsN  :  G  pour  100  :  70,40;  H  pour  100  :  4j74- 

Pouvoir  rotatoire. 
Solution  dans  Facétonc  : 
/=2,         0=1,0920,         a=-+-i**46',         (a)jj  =-+-80^88. 

DlISOBUTY  RYLPHÉNYLTARTRIMinE 

(GH»)«GH.GO.O.GH.GO\ 

I  >NG«H»=G»8H"0«N, 

(GH»)«GH.GO.O.GH.GO/ 

—  L'anhydride  diisobutyryltarlrique  a  été  préparé  en 
chauffant  au  bain-marie  bouillant  Pacide  tartrique  (i"*®^) 
et  le  chlorure  d'isobutyryle  (3"***);  au  bout  de  quelques 
heures  l'acide  tartrique  est  dissous  et  il  se  fait  par  refroi- 
dissement une  prise  en  masse  (*). 

Chauffé  avec  la  diphénylurée  molécule  à  molécule,  cet 
anhydride  entre  en  réaction  à  i3o**-i33**.  La  masse  se 
ramollit  et  il  se  forme  dans  le  col  du  ballon  un  sublimé 
formé  de  longues  aiguilles,  représentant  l'anhydride.  Dès 
que  le  dégagement  d'acide  est  terminé^  on  cesse  la  chauffe. 
La  masse  est  liquide,  mais  devient  solide  et  pulvérisable 

(*)  Freundler,  o/?.  cit.,  p.  5o. 
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ar  refroidissement.  Le  produti  solide  esl  traité  par  le 
lélange  à  parties  égales  d'éllier  et  d'éther  de  pétrole,  qui 
isse  insoluble  de  la  diphényluréc  et  qui  abandonne  par 
^aporation  une  huile.  Celte  huile  est  dissoute  dans  l'al- 
)ol  fort,  on  y  ajoute  de  l'eau  jusqu'à  léger  trouble  ell'oo 
sandonne.  Au  bout  d'un  moment  on  voit  apparaître  de 
elles  aiguilles,  mais  le  rendement  est  asseï  faible.  On 
urilîe  finalement  par  recristallisation  de  l'alcool  à  4^°  et 
OQ  obtient  ainsi  un  corps  fondant  à  gô'-g^"  qui  est  la 
lisobut^rylphénjiltartrimide. 

Dosag-e  de  l'azote.  —  Matière  :  o',  î5i6  ;  Acide  suif.  N/i  ncutr.  : 
"'.gS;  N  pour  loo  :  4,o5.  Calculé  pourG"H"0'N:  4,o3, 

Combutlîon.  —  Matière  :  o',  i52o;  Acide  carbonique  :  o',  3J7o; 
au  :  o',o8i7;  C  pour  loo  :  63, nS;  II  pour  100  :  ti.oj.  Ciilcul^ 
>urC"H"0«.\:  C  pojr  100  :  6a, ai;  H  pour  100:  fi,o5. 

Pouvoir  rotai  aire. 
Solution  dans  l'acétone  : 

1  =  1,        c  =  i,o3oo,        a=-+-riG',        (ï)n=  +  6o',3i. 

DlHEHZOVLFHËNVLTARTIllHlDE 

C»H»COO.CH  — GOv 

I  )N.G«H>«C"H»'0«N. 

C«H»C00.CH-G0/ 

-  L'anhydride  dibenzoyitartriquedécrit  par  A,  Pictet  (') 
it  un  corps  très  hygroscopique,  fondant  à  174°-  On 
obtient  aisément  en  chaufTanl  au  bain  d'huile  vers  i35°- 
40"  le  mélange  d'acide  tartrique  (  1  """'  )  et  de  chlorure  de 
enz.ojle  (3"°'). 
Cet  anhydride  dibenzojltartrique,  additionné  de  diphé- 
yhirée  en  proportions  équimoléculaires,  a  été  chaufTé  au 
ain  d'huile  à  i6o''-i62''  pendant  3o  minutes.  On  constate 

C)  A.  PlCTET,  Arc/i.  Se.  pitys.  liai.,  3*  série,  t.  VII,  iSSï.  p.  Sfi. 
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le  dégagement  diacide  carbonique,  et,  la  réaction  terminée, 
on  trouve  dans  )e  col  du  ballon  un  enchevêtrement  de 
longues   aiguilles  que  Ton  caractérise  comme    étant   de 
l'acide  benzoïque.  L'odeur  d'isocjanate  est  encore  pro- 
noncée. Au  fond  du  ballon  se  trouve  une  masse  brune 
devenant  dure  par  refroidissement.  Pour  la  purifier  on 
l'additionne  d'une  petite  quantité  d'éther,  on  chauffe  un 
instant,  on  laisse  refroidir,  puis  on  décante  l'éther  qui 
s'est  chargé  d'impuretés  colorées,  et  ce  traitement  est  ré-, 
pété  plusieurs  fois.  Finalement  on  ajoute  un  plus  grand 
volume  d'éther  qui  dissout  toute  la  masse  et  qui,  filtré  et 
abandonné  à  l'évaporation  spontanée,  laisse  déposer  des 
cristaux  assez  purs  que  l'on  fait  enfin   recrislalliser   de 
l'alcool.  On  obtient  ainsi  un  produit  en  aiguilles  fondant 
à  173^  qui  est  la  dibenzo)'lphényltartrimide  cherchée. 

Dosage  de  Vazote.  —  Matière  :  o*, 3iii,  o*,3362;  Acide  suif ur. 
N/4  neutr.  :  S»»*,!,  3«">",25;  N  pour  100:  3,48,  3,48.  Calculé 
pour  G«*H"06N:  3,37. 

Combustion.  —  Matière  :  os,i826,  o(,a6i8;  Acide  carbonique  : 
o«,4663,  o«,6678;  Eau  :  0^,0734,  o«,o996;  G  pour  100  :  69,63, 
69,56;  H  pour  100  :  4,466,  4,227.  Calculé  pour  C"H"0«N  : 
C  pour  100  :  69,40;  H  pour  100  :  4iio. 

Pouvoir  rotatoire. 
Solution  dans  le  benzène  : 

/  =  2,        0  =  0,5426,        a  =  -4-i'34',5,        (a)D=-+-i44**,8. 

DiCIIVIfAMTLPHÉNYLTARTaiMinE 

C«H».CH  =  GH.COOCH.COv 

I  >N.C6H«=C"H«J0»N. 

C«H».CH  =  CH.COOGH.CO'^ 

—  L'anhj'dride  dicinnamjltartrique  s'obtient  en  chauffant 
à  feu  nu  et  au  réfrigérant  ascendant  le  chlorure  de  cin- 
namjle  (3"®*)  et   l'acide    lartrique   (i"*®').  On  cesse  de 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  XV.  (Novembre  1908.)         2^ 
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chauffer  aussitôt  que  la  dissolution  est  complète,  et  la 
masse  obtenue  par  refroidissement  peut  être  aisément 
recristallisée  du  benzène.  Ce  corps  a  été  décrit  par 
Freundler  (*). 

Cet  anhj'dride  et  la  diphénylurée  sont  chauffés  au  bain 
d'huile  vers  i  So'*-!  58"  ;  la  réaction  dure  i  heure  et  la  masse 
obtenue  est  grisâtre.  On  la  lave  avec  du  benzène  d'abord 
à  froid,  puis  à  chaud;  on  la  traite  ensuite  à' chaud  par 
l'alcool  à  95^,  qui  par  refroidissement  abandonne  un  corps 
cristallisé  en  fines  aiguilles,  fondant  à  202^.  Plusieurs  cris- 
tallisations ne  déplacent  plus  ce  point  de  fusion.  Ce  corps 
est  peu  soluble  à  froid  dans  l'alcool,  le  chkHroforme, 
le  benzène,  très  soluble  dans  l'acétone.  La  solubilité  esf 
augmentée  à  chaud  pour  l'alcool,  mais  elle  est  peu 
modifiée  pour  le  chloroforme  et  le  benzène.  La  composi- 
tion de  ce  corps  est  celle  de  la  dicinnamylphényltartrimide 
cherchée. 

Dosage  de  Vazote.  —  Matière  :  o(,i86si;  Acide  suif.  N/4  neutr.: 
i«™*,6;  N  pour  100:  3,007.  Calculé  pour  C*'H**0*N  :  2,99. 

Combustion .  —  Matière  :  o*,  i36i;  Acide  carbonique  :  o*,3587; 
Ëau  :  o«,o575;  C  pour  100  :  71,87;  H  pour  100  :  4»68.  Calculé 
pour  C"H*«0*N  :  G  pour  100  :  71,94;  H  pour  100  :  4749^. 

Pouvoir  rotatoire. 
Solution  dans  l'acétone  : 
/  =  a,        0  =  0,9880,        «=— 2"5a',        (a)D=  — I45^I. 

11  est  intéressant  de  rapprocher  les  uns  des  autres  les 
pouvoirs  rotatoires  des  divers  corps  décrits  dans  ce  Cha- 
pitre et  de  les  comparer  avec  ceux  des  anhydrides  tar- 
triques  qui  ont  servi  de  point  de  départ.  Le  Tableau  sui- 
vant permettra  de  faire  ce  rapprochement.  J'y  ai  introduit 

(*)  Freundler,  op.  cit,,  p.  54. 
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aussi  la  phényltartrimide  ou  tartranile  dont  les  imides 
ci-dessus  sont  des  produits  de  substitution  acylés.  On 
compare  donc  les  pouvoirs  rotatoires  de  deux  séries  de 
corps  répondant  respectivement  à  la  formule  générale 

RCOOCHCOv  RCOOCH  —  GOv 

I  >NC«H«,  I  >0. 

RGOOGHGO'^  RCOOCH  — CO^ 

PbénylimldM.  Anhydrides  (  *  ). 

Concen-  Concen- 

tralion  tration 

Acide.  Solfant.        p.  100.  (a)^.  Solrant.      p.  100.        (a)„. 

Turlrique alcool  +128,6  o  o 

Diacétyltvtrique acétone  1,0860  +90,5  acétone  4»4o3  +  6:> 

DiphéDylacéiyltartrique id.  1,0920  +80,9  id.  3,348  4-60,8 

Diisobutyryltartrtque.  ..  ...           id.  i,o5oo  +  6o,3  id.              »                w 

Dilicnzoyltartrique benzène  0,5426  +i44)8  id.  4i6^4  +'4-^)9 

Diriiinamyitartriquc ,  acétone  0,9880  — i4^}i  id.  3,o635  +2o3,') 

Voici  quelles  sont  les  observations  que  suggère  ce  rap- 
prochement : 

I®  On  peut  d'abord  de  ce  Tableau  détacher  le  petit 
groupe  suivant^  dans  lequel  les  imides  sont  plus  dextro- 
'gvres  que  les  anhydrides  correspondants  : 

Acide.  Phénylimide.      Anhydride. 

o  « 

Diacétyltartrique -H  90,5  -1-62 

Diphénylacétyltartrique..     +  80,9  +  60,8 

Dibenzoyltartrique +i44}B  -4-142,9 

On  voit  donc  que  la  loi  de  Guye,  qui  est  comme  on  le 
sait  très  discutée  et  qui  se  trouve  prise  en  défaut  par 
beaucoup  de  faits,  se  trouve  ici  vérifiée.  Celte  loi  prévoit, 
en  effet,  que  toute  augmentation  de  poids  du  côté  du  car- 
boxyle  doit  produire  un  pouvoir  rotatoire  plus  fort. 
L'imide  devrait  donc  dévier  plus  fortement  que  l'anhy- 

(*)  Freundler,  op.  cit.,  p.  5o,  53,  55. 
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dride.  C*est,  en  efTet,  ce  qii^on  constate  dans  le  groupe 
ci-dessus. 

2^  Considérons  maintenant  les  pouvoirs  rotatoires  des 
phénjlimides  substituées.  Les  radicaux  acides  introduits 
dans  la  molécule  étant  fixés  sur  les  oxhydri les  alcooliques, 
et  non  du  côté  du  carboxjle,  doivent,  d'après  la  loi  de 
Guje,  faire  diminuer  le  pouvoir  rotatoire  dextrogjre  de 
la  phényltartrimide,  et  d'autant  plus  que  ces  radicaux 
sont  plus  lourds.  Celle  prévision  se  trouve  vérifiée  pour 
les  imides  que  voici  (on  a  mis  chaque  fois  entre  paren- 
thèses, à  la  suile  du  nom  de  l'imide,  le  poids  du  radical 
acide  suhslitué  dans  la  phényltartrimide)  : 


o 


/Phényltartrimide -+-  128,6 

Diacétylphényltartriraide   (43  x  2) -+-    90,5 

Diisobutyrylphényltartrimide  (71  X '2) H-    60, 3 

Ici,  on  voit  donc  le  pouvoir  rotatoire  diminuer  à  me- 
sure qu'augmente  le  poids  du  radical  acide  introduit. 
Mais  si  nous  comparons,  d'autre  part,  la  phényltartri- 
mide et  la  dibenzoylphényltartrimide,  on  trouve  la  loi  de 
Guye  en  défaut  : 

Phényltartrimide -+- 128*,6 

Dibenzoylphényltartrimide  (io5  x  2) -h  i44^8 

En  eflet,  l'addition  du  radical  dibenzoyie,  qui  aurait  dû 
conduire  à  un  pouvoir  dextrogyre  moindre,  augmente  au 
contraire  ce  pouvoir. 

Enfin,  la  comparaison  de  la  diisobulyrylphényllarlri- 
mide  et  de  la  diphénylacétylphényllarlrimide  conduit  à 
une  constatation  de  même  sens  : 

Diisobutyrylphcnyitarlrimide  (71  x  >.) -j-Co",3 

Diphénylacëtylphényltartrimide  (1 19  x '>>)... .     -f-8o'*,9 
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Le  radical  diphénviacélyle,  qui  est  plus  lourd,  aurait 
dû  produire  ud  pouvoir  dextrogyre  plus  faible  que  le 
radical  diisobuiyr^le,  qui  est  moins  lourd.  C'csl  le  coo- 
Iraire  qui  s'est  produit. 

Notons  encore  que,  quand  on  passe  de  l'anhydride  di- 
benzojltartrique  à  l'aubydride  dicinnamyltartrîque ,  le 
pouvoir  rotatoire  dextrog^re  augmente  et  très  fortement, 
ce  qui  est  contraire  à  la  loi  de  Gu^e,  puisque  le  radical 
substitué  est  plus  lourd  dans  le  second  cas  que  dans  le 
premier.  Au  conlraîre,  quand  on  passe  de  l'îmîde  diben- 
zojltartrique  à  l'imide  dicinnamjUartrique,  le  pouvoir 
rotatoire  dcxtrogyre  est  diminué  à  un  point  tel  qu'il 
passe  fortement  à  gauche. 

3"  Une  dernière  remarque  se  présente  ici.  Elle  est 
relative  au  pouvoir  rotatoire  de  la  dicinnamylphényitar- 
trjmîde.  Nous  avons,  en  effet  : 

{»V 

Phénvltanriinide -t-  ia8°,5 

Dicinnam  ylphénykartrimide. ...     —  1 43°,  i 

L'introduction  du  radical  dicinnamyle  dans  la  pbénvl- 
tartrimide  a  donc  modifié  le  pouvoir  rotatoire  de  373°. 
Or  ce  radical  possède  la  double  liaison,  et  il  est  donc  in- 
téressant de  rapprocher  ce  fait  du  changement  de  pouvoii 
rotatoire  signalé  par  M.  A.  Daller,  quand  on  passe  du 
benzylcamphre  (+133")  au  benzylidène-camphre(+  438°), 
«  L'introduction  d'une  double  liaison  dans  un  des  radi- 
caux reliés  an  carbone  asymétrique,  dil  M.  A.  Haller, 
exalte  le  pouvoir  rotatoire,  surloul  quand  la  double  liai- 
son est  voisine  du  carbone  asymétrique  (  *  ).  i>  Il  est  pos- 


(')  A.  Haller,  Dictionnaire  de  Wurtx,  i*  suppl.,  1. 1,  p.  901  «LgoS. 
—  A.  Haller  et  P.  March,  Comptes  rendut,  t.  CXLJ[,  p.  3i6.  — 
A.  Haller  et  P. -Th.  Muller,  Compte*  rendus,  t.  CXXVIII,  p.  1370. 
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sible  que  la  variation  énorme  produite  par  rintroductîon 
du  radical  cinnamyle  doive  élre  rapportée  de  même  à 
l'influence  exercée  par  la  double  liaison. 


CHAPITRE  III. 

Action  de  l'isoeyanate  de  phényle,  de  naphtyle  et  de  men- 
thyle  sur  divers  corps  à  fonction  alcoolique  ou  phéno- 
lique. 

On  s'est  proposé  dans  ce  Chapitre  de  préparer  les 
phényl-,  naphtyl-  et  menthylurélhanes  d'un  certain 
nombre  d'éthers  lartrique,  citrique  et  malique,  et  de  faire 
une  élude  comparative  de  leurs  pouvoirs  rolaloîres.  On 
verra  plus  loin  que  la  préparation  de  ces  uréthancs  a  été 
considérablement  facilitée  en  opérant  en  présence  d'une 
petite  quantité  de  sodium.  Cette  action  favorisante  du 
sodium  sur  la  fixation  de  l'isoeyanate  par  les  oxhvdriles 
alcooliques  méritait  donc  d'être  étudiée  de  plus  près, 
c'est-à-dire  non  seulement  en  ce  qui  concerne  les  éthers 
en  question,  mais  avec  d'autres  corps  à  fonction  alcoo- 
lique ou  phénolique.  C'est  à  cette  étude  que  sera  donc 
consacrée  la  première  Partie  de  ce  Chapitre. 

I.  —  Action  de  l*isocyanate  de  phényle  sur  quelques  corps 

A    FONCTION     ALCOOLIQUE    OU     PHÉNOLIQUE     EN    PRÉSENCE    DU    SO- 
DIUM. 

Bien  que  la  fixation  de  l'isoeyanate  de  phényle  sur  les 
corps  à  fonction  alcoolique  ou  phénolique,  étudiée  d'abord 
par  Hoffmann,  présente  un  très  grand  caractère  de  géné- 
ralité, il  y  a  cependant  des  corps  hydroxylés  qui  restent 
rebelles  à  l'action  du  carbanile,  témoin  l'o-nitrophénol 
étudié  par  Gumpcrt,  et,  parmi  ceux  qui  donnent  la  réac- 
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lion,  on  observe,  en  ce  qui  concerne  la  facilité  avec  la- 
quelle se  produit  la  réaction,  toute  une  série  de  degrés. 

Cette  fixaLton  de  l'isocyanate  s'opère  beaucoup  plus 
rapidement  et  à  uue  température  beaucoup  moins  élevée 
quand  on  opère  en  présence  du  sodium.  J'ai  été  conduit 
i  opérer  de  celte  manière  par  la  lecture  d'un  travail  de 
M.  Michael  relatif  à  la  fixation  de  l'isocyanate  de  phéoyle 
sur  le  malonate  d'éthyle  sodé.  Ce  chimiste  obtenait  ainsi 
un  produit  d'addition  qui,  traité  par  un  acide,  échangeait 
l'atome  de  sodium  contre  i"  d'hydrogène  : 
GO'  G'  H»       GO»C'  H»  C0>  C»  H» 

GHNa       ^CHCONNaG'H'-j-CH.COHHG'H' 
CO'C«H*      CO'G'Hs  CO>C»H' 


Il  avait  donc  réalisé  par  cet  artifice  l'addition  directe 
de  l'isocyanate  sur  un  groupe  CH*  qui,  dans  les  condi- 
tions ordinaires,  serait  resté  absolument  inerte  vis-à-vîs 
de  ce  réactif.  C'est  une  fixation  qui  rappelle  celle  que 
Leukart Oa  effectuée  quand  il  a  réussi  à  ajouter  directe- 
ment l'isocyanate  de  phényle  au  benzène  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium. 

J'ai  d'abord  recherché  si  la  fixation  de  l'isocyanate  de 
phényle  sur  les  corps  hydroxytés  est  plus  facile  quand  la 
fonction  alcool  est  transformée,  au  préalable,  en  fonction 
alcool  sodé.  Mais  les  quelques  essais  que  j'ai  faits,  no- 
tamment avec  le  tartrate  d'éthyle,  n'ont  pas  été  encoura- 
geants. Les  corps  se  colorent  et  il  se  forme  beaucoup  de 
résines. 

Je  suis  arrivé,  au  contraire,  à  de  très  bons  résultats, 
je  veux  dire  une  fixation  rapide  de  l'isocyanate,  à  une 

(')  Lrukart,  D.  ckem.  Ce*.,  t.  XVIII,  p.  873  et  3338,  et  Journal 
f.  prakt.  Ch.,  t.  XLI,  p.  3oi. 
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température  peu  élevée  et  avec  d'excellents  reudements, 
en  mettant  une  quantité  de  sodium  bien  inférieure  à  la 
quantité  calculée  pour  faire  Falcoolate  de  sodium,  et  fina- 
lement je  me  suis  aperçu  que,  pour  obtenir  l'effet  cherché, 
il  suffit  d'une  quantité  infime  de  sodium,  du  ^  au  ^  de 
la  quantité  calculée.  Et  encore  en  retrouve-t-on  la  plus 
grande  partie  non  attaquée.  Je  me  suis  servi  du  sodium 
en  fil,  en  dosant  la  quantité  employée  non  par  pesée,  mais 
d'après  la  longueur  du  fil.  La  presse  dont  je  me  servais 
débitait  très  régulièrement  un  fil  pesant  à  peu  près  4"^* 
par  centimètre  (*).  10*^"  à  25*=*"  pesant  donc  de  4*^^  à  io*« 
ont  suffi  pour  toutes  les  opérations  décrites  ci-après.  On 
ne  peut  pas  repeser  le  fil  après  la  réaction,  car  il  s*en- 
croûte  des  produits  de  Topération,  et,  bien  que  son  dia- 
mètre paraisse  à  l'œil  sensiblement  diminué,  son  poids 
final  est  toujours  supérieur  à  son  poids  initial. 

Il  est  possible  que  cette  action  favorisante  du  sodium 
s'explique  ainsi  :  une  petite  partie  du  corps  hydroxjlé 
est  transformée  en  dérivé  sodé,  lequel  fixe  d'abord  l'iso- 
cjanate,  puis  ce  produit  d'addition  peu  stable  entre  aus- 
sitôt en  réaction  avec  une  portion  du  corps  initial  en 
donnant  l'uréthane  cherchée  et  en  régénérant  le  dérivé 
sodé;  puis   ce    cycle   recommence.    Les   deux  équations  I 

seraient 

Na  ! 

(1)  RONaH-0  =  C  =  N.C«H»  =  RO.GO.N.C«HS 

Na 
I 

(2)  R0.C0.N.C«H»-4-R0H  =  R0Na-+-R0.C0.NH.C«H». 

(*)  On  sait  que  cette  manière  de  se  procurer  des  quantités  exacte- 
ment connues  de  sodium  se  prête  à  une  très  grande  exactitude.  Kossel 
a,  en  efTet,  décrit  une  presse  à  sodium  débitant  un  fil  de  sodium  dont 
une  longueur  donnée,  transformée  en  soude,  donne  une  liqueur  nor- 
male de  soude  avec  une  exactitude  suffisante  pour  des  exercices  pra- 
tiques d'eléves  (Kossel,  Zeitschr,  /.  physioL  Chem,,  t.  XXXIII, 
1901,  p.  I). 
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Je  me  suis  servi  de  ce  procédé  au  sodium  pour  faciliter 
la  préparation  de  diverses  phényluréthanes  d*éthers  tar- 
trique,  malique  et  citrique  dont  l'élude  fait  l'objet 
propre  de  ce  Chapitre.  Mais  j'en  ai  vérifié  l'utilité  sur  un 
certain  nombre  d'autres  corps.  Voici  quelques  détails  sur 
cette  vérification. 

o-nitrophénol  et  isocyanate  de  phényle.  —  La  plié- 
nylurélhanede  l'o-nitrophénol  a  été  obtenue  péniblement 
pour  la  première  fois  par  Gumpert  (*).  Après  avoir  con- 
staté que  la  fixation  du  carbanile  ne  s'opère  pas  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie,  Gumpert  a  dû  chauffer  à  i5o"- 
i^o®  en  tube  scellé,  et,  bien  qu'il  fût  parti  de  3oS  de 
phénol,  il  n'obtint  que  06,27  d'un  corps  qui,  après  recris- 
tallisation dans  le  benzène,  fondait  a  1 15^  et  qui  donnait 
au  dosage  de  l'azote  d'après  Dumas  io,3i  pour  100 
d'azote,  la  théorie  étant  de  10, 83  pour  100.  Le  produit 
était  donc  vraisemblablement  impur. 

Si  l'on  chauffe  au  contraire  au  bain-marie,  à  une  tem- 
pérature ne  dépassant  pas  4^"}  ^^  mélange  de  11^,20 
d'o-nitrophénol  avec  la  quantité  équimoléculaire  d'iso- 
cyanate  de  phényle,  soit  0^,60,  un  peu  d'élher  et  environ 
o^,  10  de  sodium  en  fil,  on  voit  une  réaction  très  vive  se 
déclarer;  un  produit  cristallin  apparaît  autour  du  sodium 
d'abord,  puis  dans  tout  le  liquide  qui  se  prend  en  masse 
au  bout  de  3  minutes  environ.  On  enlève  à  la  pince  le 
sodium  qui  n'a  pas  réagi,  on  lave  plusieurs  fois  le  produit 
avec  le  mélange  à  parties  égales  d'éther  et  d'éther  de  pé- 
trole, puis  on  épuise  par  l'éther,  on  filtre  l'extrait  éthéré, 
et  le  filtrat,  additionné  d'élher  de  pétrole,  abandonne  des 
cristaux  tabulaires  qui,  après  deux  recrislallisations  dans 
le  benzène,  fondent  à  io4°-io5®.  Le  rendement  en  pro- 
duit pur  est  de  6^,  soit  d'environ  3o  pour  100.  Ce  corps 

(*)  Gumpert,  Journal  f.  prak t.  Ch,,  t.  XXXII,  p.  278. 


>résente   bien    la   composition    du    produit    d'addition 
:herché. 

Dotage  de  l'axote.  —  Matière  :  o'^.iSSi,  o«',a6ia:  Acide 
iulfur.  N/i(  neulr.  :  7™', 89,  7=°'',965;  N  pour  100  :  10,70,  10,67. 
Calculé  pour  NOi.C»H*.OCONHC»H»  :  10, 85 

On  voit  qu'en  présence  de  sodium  l'addition  du  carba- 
lile  à  ro-iiitrophénol,que  M.  Gumpert  n'avait  pu  obtenir 
lu  bain-marie,  s'effectue  aisément  et  rapidement  à  40°. 
;t  avec  bon  rendement.  On  comprend  d'ailleurs  l'iu- 
iuccès  pour  le  médiocre  rendement  constaté  par  cet  au- 
eur  respect ivement  à  100"  et  i5o"-i7o''  quand  on  se 
'cporte  à  ce  qui  a  été  dit  (p.  35)  sur  l'instabilité  de  la 
ibénjlurélhane  de  l'o-nilropbénol  à  une  température  re- 
alivemeni  peu  élevée. 

Résorcine  et  isocyanate  de  phényle.  —  Dès  les  pro- 
nières  recherches  d'A.-W.  Hoffmann  et  de  ses  élèves, 
a  phënj'Iuréthane  de  la  résorcine  avait  élé  obtenue  par 
jlovd  Snape  ('),  mais  péniblement,  par  un  chauffage  de 
0-16  heures  en  tube  scellé  du  mélange  des  deux  corps. 
En  présence  du  sodium  on  la  prépare,  au  contraire,  eii 
(o  minutes  et  à  la  température  de  t'ébullition  de  l'élher. 

On  chauffe  au  bain-marie,  dans  un  petit  ballon  adapté 
I  un  réfrigérant  ascendant,  1*,  10  de  résorcine  avec  deux 
bis  la  quantité  équimolëculaire  d'isocjanate  de  phénjle. 
oil  2*,4o,  12"°'  d'élher  bien  sec  et  quelques  centi- 
grammes de  sodium  en  iil.  La  réaction  commence  aussi- 
ôt  et  après  3o  minutes  toute  odeur  d'isocyanale  a  dis- 
)aru.  Un  ballon  semblable,  conleuant  tes  mêmes  quantités 
le  substances,  mais  sans  sodium,  et  qu'on  a' chauffé  dans 
c  même  bain-marie  à  côté  du  premier,  n'avait  donné 
incore  aucune  réaction  après  6  heures. 


(I)  Lloyb  SnaI'E,  D.  cbein.  G.,  t.  XVIII,  p.  3^38. 
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La  composition  el  les  proprîélés  du  produit  obtenu 
étaient  bien  celles  de  la  drphénylurélhane  de  la  résorcine, 
telle  que  l'a  décrite  L.  Snupe. 

Laclate  d'éthyle  et  isocyanate  de  phényle.  —  La 
phénol urélhane  du  laclate  d'élhyle  a  été  obtenue  par 
M.  Lamhling  (*)  en  cbauiTanl  les  deux  corps  molécule  à 
molécule  au  bain  d'huile  à  lôc'-iSo"  pendant  ao  mi- 
nutes environ,  et  par  M.  Travers  (^)  en  chauffant  au  bain- 
marie,  mais  pendant  plusieurs  heures. 

En  présence  du  sodium,  au  contraire,  la  réaction  se 
fait  sans  chauETer.  On  a  mélangé  3^  de  lactate  d'éthyle 
(i™"')  avec  3*  d'isocyanate  (i""'),  un  peu  d'éther  el  quel- 
ques centigrammes  de  sodium  en  fil.  Une  douce  ébulli- 
tion  se  produit  et  en  quelques  minutes  l'odeur  de  cuiba- 
nile  a  disparu.  L'éther  se  colore  en  jaune  et  le  sodium  se 
recouvre  d'une  croûte  cristalline.  Après  refroid issem en l 
quelques  cristaux  de  diphényturée  se  déposent;  ou  lîftre 
et  l'éther  en  s'évaporanl  abandonne  une  huile  qui  est 
bien  l'uréLhane  cherchée,  telle  que  l'a  décrite  M.  Lam- 
bling. 

Je  noterai    ceci  qu'en   répétant   celle    préparation    en 
présence  du  sodium,   mais  avec  un   excès  d'isocyanate 
{2°"'   pour    i""'    d'éther   tartrique),    j"ai    conslalé   q"** 
l'odeur  de  carbanile  ne  disparaît  plus  à  froid.  Il  faut  i 
sis  1er  en  cbanlFanl  au  bain-marie,  el  alors  on  voil  ap| 
railre  peu  à  peu  un  précipité  qui  augmente  avec  le  lem[ 
Ce  précipité,  1res  abondant,  est  recristallisé  d'abord 
l'alcool  â  45  pour  100,  puis  de  l'eau.  Il  reste  alors  sur 
liltre  un  peu  de  diphénylurée,  et  le  filtrat  abandonne  p 
refroidissement  des  cristaux  en  aiguilles  fondant  à  1^ 


(')  E.  Lambltnq,  TKète  Fac.  Sciences  Paris,  1902,  p.  37. 
(  '  )  Travers,  Tke  action  0/  pkenylUocyanate  on  certain  hydre 
acids  und  their  esters,  Londres,  tir)8. 
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et  présentant  la  composition  et  les  propriétés  de  la  lac- 
tame  correspondant  à  la  phényluréthane  de  l'éther  lac- 
tique, c^est-à-dire  du  corps 


GH».GHO.CONC«H» 

I 
C 


'      I 


tel  que  l'a  décrit  M.  Lambling  (  *  ). 

Dosage  de  l'azote.  —  Matière  :  o»,2i  17;  Acide  suif.  N/4  neulr.  : 
4«»*,45;  N  pour  100  :  7,35.  Calculé  pour  C««H»0'N  :  7,33. 

Il  faut  donc  que  la  phényluréthane  de  l'éther  lactique 
formée  d'abord  ait  perdu  i"®*  d'alcool  : 

CH»GHOCONHG«H«       GH».GHOGONG«H» 

I                             =11  -4-G«H»0H. 

GOOC»H»  GO » 

Ce  même  passage  direct  de  l'éther  à  la  lactame  qu'ex- 
prime l'équation  précédente  a  été  réalisé  par  M.  Lambling, 
qui,  en  faisant  bouillir  avec  de  l'eau  la  phényluréthane  de 
l'élher  lactique,  a  obtenu  directement  la  lactame  par  dé- 
part de  1™°^  d'alcool.  Mais  ce  qu'il  y  a  de  particulier  dans 
les  t^onditions  où  j'ai  observé  cette  réaction  en  présence 
du  sodium,  c'est  que  j'ai  opéré  en  milieu  éthéré,  donc  à 
une  température  n'atteignant  pas  4o^. 

Je  me  suis  demandé  si  cette  réaction  était  générale  et, 
notamment,  si  les  autres  éthers  d'oxyacides  a  étudiés  par 
M.  Lambling  la  présenteraient  aussi.  Or,  je  ne  l'ai  ob- 
tenue qu'avec  l'éther  a-oxyisobutyrique .  Ce  composé, 
chauffé  avec  i™^^  d'isocyanate  et  un  peu  de  sodium,  m*a 
donné  directement  en  quelques  minutes,  non  la  phényl- 
uréthane de  l'éther,  mais  la  lactame 

(GH»)«=GO.GONG«H» 

I 

G 

(^)  Lambling,  op.  cit.,  p.  4^* 


N 
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décrite  par  M.  Lambling  (  *  ).  On  voit  donc  qu'ici  une  seule 
molécule  d'isocyanate  a  sufii  pour  qu'on  obtienne  d'em- 
blée la  lactame  correspondante. 

II.  —  Action  de  l'isocyanatb  de  phényle 
sur  quelques  ethkrs  tartrique,  maliqub  et  citrique. 

1°  Phényluréthane  du  tartrate  de  MÉTHYLE 

GO«CH» 

CHOCONHC«H» 

I  =G»oH«oO«N«. 

CH0C0NHG«H5 

CO«GH» 

—  On  chaufTe  pendant  /\5  minutes  à  Tébullition  une  so- 
lution benzénique  de  tartrate  de  mélhyle  (i°*"')  et  d'iso- 
cyanate  de  phényle  (2"*®*),  soit  respectivement  dans  notre 
expérience  5^,  4o  et  7^,20,  plus  quelques  centigrammes 
de  sodium  en  fil.  Si  au  filtrat  de  la  solution  benzénique, 
qui  ne  présente  plus  du  tout  l'odeur  d'isocyanate,  on 
ajoute  alors  un  mélange  d'éther  ordinaire  et  d'éther  de 
pétrole,  on  provoque  la  formation  d'un  précipité  blanc 
pesant  après  essorage  6^,60.  D'autre  part,  les  eaux  mères 
éthérées  donnent  par  évaporation  une  huile  qui,  addi- 
tionnée aussi  du  mélange  des  deux  éthers,  provoque  un 
deuxième  jet  de  cristaux  pesant  4S'^^*  ^^  rendement  en 
produit  brut  est  donc  d'environ  85  pour  100. 

On  peut  purifier  cette  uréthane  soit  en  faisant  une  so- 
lution alcoolique  concentrée  qu'on  laisse  refroidir,  mais 
on  retrouve  de  la  sorte  à  peine  la  moitié  du  produit,  soit 
en  ajoutant  de  l'eau  jusqu'à  louche  à  la  solution  alcoo- 
lique et  en  provoquant  la  cristallisation  par  agitation. 

On  réussit  mieux  encore^  en  ce  sens  qu'on  obtient  de 

(  *  )  Lambling,  op.  cit.,  p.  82. 
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très  beaux  cristaux,  en  faisant  une  solution  benzénique 
au  dixième  et  en  abandonnant  à  cristallisation  lente.  Il  se 
sépare  alors  de  très  beaux  cristaux  prismatiques  à  facéties 
bien  nettes,  atteignant  plusieurs  millimètres  de  long,  et 
qui  sont  accompagnés  d%]ne  très  petite  quantité  de  fines 
aiguilles  dont  on  se  débarrasse  en  saisissant  un  à  un  les 
gros  prismes  avec  une  petite  pince  et  en  le&  nettoyant  à 
l'aide  d'un  pinceau.  Je  n'ai  pas  fait  Pétude  de  ce  corps  en 
aiguilles,  faute  d'en  avoir  pu  isoler  une  quantité  suffisante. 
Leur  point  de  fusion  était  au  voisinage  de  191^.  Les  cris- 
taux de  forme  prismatique  sont  purifiés  encore  une  fois 
en  faisant  une  solution  benzénique  au  dixième  et  aban- 
donnant à  cristallisation  lente.  Je  dirai  plus  bas  comment 
on  peut  obtenir  de  ces  cristaux  des  individus  plus  grands 
encore,  se  prêtant  à  une  étude  cristallographique.  Ces 
cristaux  fondent  exactement  à  i44^)  ^  condition  qu'on  les 
ait  au  préalable  bien  desséchés  à  l'étuve  à  100^.  Ils  pré- 
sentent bien  la  composition  de  la  phénjluréthane  cherchée. 

Dosage  de  l'azote,  —  Matière  :  o*,  2371;  Acide  suif.  N/4  neuir,  : 
4«™',525;.N  pour  100:  6,68.  Calculé  pour  C"H««0»N«:  6,73. 

Pouvoirs  rotatoires. 
Solution  dans  l'acétone  : 

/  =  -2,         c  =  i,3o6o,         a=  — f4o\         (a)D  =  — 63%8. 
Solution  dans  l'alcool  à  95  pour  100  : 

/  =  2,        0  =  1,2780,        a=  — i«3i',        (a)D  =  — 59^3. 

Pour  obtenir  des  cristaux  plus  volumineux,  se  prêtant 
à  des  mesures  d'angles  (*),  quelques-uns  des  plus  beaux 

(  I  )  L'étude  cristallographique  a  été  faite  à  Vlnstitut  de  Géologie  et 
de  Minéralogie  que  dirige  à  la  Faculté  des  Sciences  M.  Gh.  Barrois,  et 
avec  l'aide  des  conseils  de  M.  Douxami,  mattre  de  conféreoces  à  Tla- 
stitut. 

Je  suis  heureux  de  pouvoir  les  remercier  ici  l'un  et  Taulrc  de  Taccuetl 
qu'ils  ont  bien  voulu  me  faire. 
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individus  prëcédemmeot  obtenus  ont  été  liés  un  à  un  à 
l'extrémité  d'un  cheveu  et  suspendus  dans  une  solution 
beazéniqtie  du  produit  contenue  dans  un  crislalliftoîr.  Bien 
que  cette  solution  fût  placée  sous  une  cloche  à  bords 
rodés  et  suifés,  l'évaporation  se  fait  parfois  trop  rapide- 
ment, le  benzène  dissolvant  la  |;raisse  du  bord  de  ta  cloche 
et  s'évaporant  par  les  fissures  ainsi  créées.  On  ralentit  ce 

Korme  la  plus  simple- 


Forme  U  plus  compliquée. 


.1)^  ,43-40' 


38^  C.    VALLÉK, 

phénomène  en  plaçant  sous  la  cloche  iin  deuxième  petii 
cristallisoir  contenant  un  peu  de  benzi-ne.  On  réussit  ainsi 
après  quelques  tâtonnements  à  nourrir  les  crislaiix,  qui 
s'accroissent  peu  à  peu,  par  une  série  de  poussées  rapides, 
liées  sans  doute  à  des  variations  de  la  température  exté- 
lieure. 

Ces  cristaux,  sont  transparents,  incolores,  peu  réfrin- 
gents, biréfringents.  Ils  présentent  la  symétrie  monocli- 
nique avec  molécule  hotoaxe  non  centrée.  La  face  P  est 
très  développée.  Tous  les  cristaux  sont  gauches  en  les 
orientant  comme  Lévy.  Ils  présentent,  en  outre,  les  faces 
du  prisme  m  et  des  troncatures  sur  o,  d  et  e.  Sur  cer- 
tains cristaux,  on  aperçoit  nettement  des  stnes  de  clivage 
parallèles  aux  faces  du  prisme. 

a"  Phénvuihéthane  du  TiiitTEtiiTE  d'éthyle 
GO'C'H» 
GHOGONHC*H« 


CO>C'H» 

—  La  diuréthane  du  tartrale  d'éthyle  a  été  préparée  pour 
la  première  fois  par  M.  HallerOen  chaufTani  à  iSo"  le 
mélange  d'isocyanate  de  phényle  et  d'éther  tartrtque  dis- 
sous dans  le  benzène.  J'ai  repris  l'étude  de  cette  diurc- 
ihane  dans  le  but  de  déterminer  son  pouvoir  rolatoirc 
dans  différents  solvants  et  je  l'ai  obtenue  très  aisément 
grâce  à  l'action  adjuvante  du  sodium.  L'opération  a  êt<^ 
conduite  en  milieu  éthéré  et  en  cessant  la  chauffe  aussitôt 
que  toute  odeur  d'isocyanate  a  disparu,  afin  d'évilerTactiui) 
fâcheuse  de  l'excès  de  sodium  sur  le  produit  formé.  Mais, 
si  l'on  ne  met  pas  de  sodium  du  tout,  on  n'obtient  pas  du 


(')  Haller,  Comptes  rendus,  t.  CKXI, 
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moios  à  la  température  du  baio-marîe  Turéthane  cherchée. 
L'odeur  d'isocjanate  persiste  îndéfinimeDl  et  il  se  forme 
des  quantités  croissantes  de  diphénylurée. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  en  aiguilles  prismatiques; 
il  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  que  voici  : 

Dosage  de  l'a*ote.  >-  Matière  :  o',27o8,  o<,29i4;  Acide  sulfur. 
N/4  neutr.  :  4""',875,  5«»',275;  N  pour  loo  :  6,3o,  6,33.  Calculé 
pour  C"H«0»N«  :  6,3o. 

Combustion,  —  Matière:  o*,ai3i;  Acide  carbonique  :  o',464i; 
Eau  :  o',  1026;  C  pour  100  :  59,23;  H  pour  100  :  5,35.  Calculé 
pour  C'»H**0»N*  :  C  pour  100  :  59,45;  H  pour  100  :  5,4o. 

Pouvoirs  rotatoires. 


Solution  dans  l'acétone  : 
/  =  2,        c  =  1,4060,        a= — i^Si', 

Solution  dans  l'alcool  à  gS^  : 

/  =  2,        c  =  1,0435,        a=  — 1'»7', 
/  =  2,         0=2,0870,         a  =  —  2"i3', 

Solution  dans  le  chloroforme  : 

/  =  2,        0  =  2,0092,        a=s— 2"3i', 


(a)D  =  -53",9. 


(«)d  = 
(«)d 


—  53%  5, 

—  53",  I. 


(fl()D  =  — 62°,6. 


M.  Haller  indique 

{a)D  =  —  6i**6',        c  =  1^  de  molécule. 

Solution  dans  le  sulfure  de  carbone  : 

/=2,        c  =  i,o56o,        a=-+-5i',        ((x)d  =  -+- 38%6. 
Solution  dans  le  benzène  : 


/=  2, 

c=  1,0906, 

a  =  —     38', 

(«)d  =  -3o",6, 

/=  2, 

c=  1,9611, 

a=— l'ii', 

(a)D  =  -3o%6, 

/  =  2, 

c  =  2,0470, 

a  =  — iOi6', 

(ot)D  =  -3o«,9, 

1  =  1, 

C  =  2,l544, 

a=  —  i'2o', 

(ot)D  =  -3o«,95, 

/  =  2, 

C  =  3 ,9222, 

a  =  — 2^21', 

(«)„  =  -- 29^,95, 

/  =  2, 

c  =  4,0940, 

a  =  — 2°26', 

(3l)D=-30",I. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,^  8*  série,  t.  XV.  (Novembre  1908.  )         35 
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Phényluréthane  du  tahthate  de  propïle 

CO'C'H' 

CHOCONHC'H» 

I  =     G"H»0'N*. 

CHOCONHC'H» 

CO'G'H' 
-  On  c lia u fie  au  bain-marie  pendant  i5  minutes  un 
lélange  de  4*)  70  de  larirate  de  propyle  et  de  4*i  80  d'iso- 
^anate  de  phényle,  soit  donc  3"°'  d'isocj'ai)ale  pour 
""'  d'éther,  le  mélange  étant  préalablement  étendu 
s  30°"'  d'élher  anhydre  et  additionné  de  tguelques  ceuti- 
raninie:i  de  sodiunt.  La  réaction  termini'e,  on  ajoute  un 
EU  d'éllier  de  pétrole  à  la  solution  éthétée  et  l'on  voit  se 
irtner  un  abondant  précipité  qui,  après  dessiccation, 
èse  8^  et  qu'il  siiflît  de  faire  recrislalliser  de  l'alcool  â 
Q  pour  100  pour  l'avoir  bien  pur.  Ce  corps  se  présente 
i  microscope  sous  la  l'orme  de  petits  prismes  qui  fondent 
I24''-  II  est  peu  soluble  dans  l'éiher,  insoluble  dans 
élber  de  pétrole,  très  soluble  dans  l'acélone  et  le  lienzène. 

Dotage  de  l'azote.  —  Matière  :  o'.-tyii;  Acide  suif.  Nji  neuir.  : 
"••,635;  N  pour  100:  5,94.  Calculé  pour  C"H»0"N'  :  5,93. 
Combustion.  —  Matière  :  o',  1369,  o',  iH'i;  Acide  carbonique  ; 
,3o6o,  o',3ïa5;  Eau  ;  o',0775;  G  pour  100  :  60,95,  60, gj; 
pour  IDO;  5,9fi.  Galcuié  pour  G>*H>"0>N':  G  pour  100:  61,01; 
pour  100  :  S,9Î. 

.  Pouvoir!  rolatoiret. 
Solution  dans  l'alcool  à  96°  : 

t  =  -x,        c  =  i,09,        %  =  —  i°-x',        (i)u  =  — i?"-*- 
Solution  dans  l'acétone  : 

/  =  2,        c  =  1,114,        !<  =  -55',        (>)u=-4i",i. 
Solution  dans  le  bensène  : 


r- 
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Phényluréthane  du  tartrate  d'isobutyle 
CO«C*H» 

I 

CHOGONHC«H» 

I  =     G««H"08N«. 

GHOGONHG«H* 

I 
GO«G*H» 

—  On  met  en  présence  76^86  de  tartrate  d'isobutjle  (i "***), 
7K,  i4  d'îsocyanate  de  phényle  (2"*°'),  de  l'élher  anhydre 
et  lo^s  de  sodium  en  fil,  et  le  tout  est  porté  au  baln-marie 
pendant  environ  10  minutes,  temps  nécessaire  à  la  dispa- 
rition de  toute  odeur  d'isocyanale. 

Le  produit  de  la  réaction  est  dissous  dans  Télher,  lavé 
à  Peau  acidulée  par  de  l'acide  chlorhydrique,  puis  à  l'eau 
distillée.  Le  résidu  éthéré,  placé  dans  le  vide  sulfurique, 
se  solidifie  et  devient  pulvérisable. 

La  purification  de  ce  corps  a  été  pénible.  Cette  uréthane 
est,  en  efiet,  insoluble  dans  l'eau  et  très  soluble  dans  tous 
les  véhicules  organiques,  alcool,  éther,  benzène,  toluène, 
chloroforme,  acétone,  éther  acétique,  acide  acétique,  qui 
tous  l'abandonnent  sous  la  forme  d*huile.  Seul  l'alcool 
à  60°  a  donné  par  évaporation  lente  quelques  cristaux  à 
l'aide  desquels  on  a  amorcé  la  cristallisation  d'une  solu- 
tion concentrée  du  produit  dans  de  l'alcool  fort.  Une 
deuxième  cristallisation  dans  les  mêmes  conditions  donne 
un  produit  bien  blanc  fondant  à  107°.  Parfois,  lorsque  la 
cristallisation  est  très  lente,  on  réussit  à  la  précipiter  en 
ajoutant  à  la  solution  dans  l'alcool  fort  une  petite  quan- 
tité d'alcool  à  4^  pour  100  insuffisante  pour  produire  un 
trouble,  puis  en  amorçant  avec  quelques  cristaux. 

Dosage  de  Vazote.  —  Matière  :  o*,2554  ;  Acide  suif.  N/4  neutr.  : 
4c"»*, 025 ;  N  pour  100  :  5,52.  Calculé  pour  G"H"08N»  :  5,6. 

Combustion. —  Matière  :  o*,  1756;  Acide  carbonique  :  o*,  4024; 
Eau  :  0^,0995;  G  pour  100  :  62,48;  H  pour  100  :  6,3o.  Galculé 
pour  G'*H"0*N*  :  G  pour  100  :  62,40;  H  pour  100  :  6;4o» 
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Pouvoirs  rotatoires. 
Solution  dans  Talcool  à  qS^  : 

/  =  2,         c  =  i,o88,        a  =  -54',        (a)D=— 4i",35. 

Solution  dans  l'acétone  : 
/  =  2,        c  =  1,1735,        «=—57',        (a)D  =  — 4o",5. 

Solution  dans  le  benzène  : 
/  =  2,         c  =  i,o6io,        a= — 52',.     (a)D  =  — 4o",8. 

Phényluréthane  nu  malate  d'éthyle 

GO*C«H» 

I 

GH0.C0NHG6H» 

I  =     C»H»»0«N. 

CH* 

I 
CO«G«H» 

—  J'ai  préparé  cette  urélhane  comme  aussi  la  suivante  à 
une  époque  où  je  ne  connaissais  pas  encore  l'action  adju- 
vante du  sodium.  L'éther  et  l'isocj^anate  ont  été  chaulTés 
ensemble,  molécule  à  molécule,  au  bain  d'huile  à  i4o^-i5o^ 
pendant  4o  minutes  environ,  temps  suffisant  pour  faire 
disparaître  complètement  l'odeur  du  carbanile. 

Le  produit  de  la  réaction  est  étendu  sur  plaque  de  por- 
celaine et  abandonné  plusieurs  jours;  il  est  alors  dissous 
dans  le  mélange  à  parties  égales  d'éther  et  d'élher  de 
pétrole.  On  filtre,  on  distille  ;  il  reste  finalement  un  liquide 
huileux  qui  se  prend  peu  à  peu  en  masse. 

Ce  produit  est  très  soluble  à  froid  dans  l'éther  ordinaire, 
le  chloroforme,  le  benzène,  l'alcool  à  gS",  l'alcool  nié- 
thjlique;  il  est  peu  soluble  dans  l'éther  de  pétrole  à  froid, 
un  peu  plus  soluble  à  chaud,  et  ce  solvant  l'abandonne 
par  refroidissement  sous  la  forme  de  cristaux  aiguillés. 
Pour  le  purifier,  on  le  dissout  dans  le  benzène  à  froid  et 
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on  Tadditionne  d'élher  de  pétrole  jusqu^à  opalescence. 
On  ajoute  alors  quelques-uns  des  cristaux  obtenus  à 
l'aide  de  Téther  de  pétrole,  et,  après  quelques  heures,  on 
obtient  une  abondante  cristallisation.  Purifié  ainsi  à  plu- 
sieurs reprises,  le  produit  fond  à  48^. 

Dosage  de  Vazote.  —  Matière  :  0^,5710,  o',  5i4o;  Volume 
d'azote  :  a2«"*',7,  uo<^"»',6;  Température  :  i5**,  5,  16";  Pression  : 
735,5,  73i;  N  pour  100  :  4,55,  4,55..  Calculé  pour  C^'Hi^O^N  : 
4,53. 

Combustion,  —  Matière  :  0^,2174  ;  Acide  carbonique  :  o*,  4628; 
Eau  :  o*,  1255;  G  pour  100  :  58, o5;  H  pour  100  :  6,41.  Calculé 
pour  C"H'»0*N  :  C  pour  100  :  58,25;  H  pour  100  :  6,14. 

Pouvoirs  rotaioires. 

Solution  dans  l'alcool  à  qS"  : 

/  =  2,        c  =  9,8632,        a=  —  4o',  (a)D  =  — 3",4, 

/=2,         0  =  6,8706,         (x=— 3i'5.         (a)D=— 3",8. 

Solution  dans  le  chloroForine  : 
/  =  2,        c=  3,8284,        a  =  -hi°2',        (a)D  =  H-i3°,5. 

Solution  dans  le  benzène  : 

/  =  2,  c  =  3,9846,  «=-+-1%  (a)D=-4-  I2",7. 

Phémyluréthane  du  citrate  d'éthyle 

CH«.CO«G»H» 
I 
(GO»C«H»)  — CONHG«H«       =     C"H"0"N. 

CH«.CO»C«H» 

—  Le  mélange  en  proportions  moléculaires  d'éther  ci- 
trique et  d'isocyanate  de  phényle  est  chauffé  au  bain 
d'huile  à  i3o^  pendant  plusieurs  heures.  Le  produit  de  la 
réaction  est  une  huile  qu'on  additionne  d'un  mélange  à 
parties  égales  d'éther  et  d'éther  de  pétrole  pour  préci- 
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piler  la  diphénylurée  formée,  ce  qui  demande  plusieurs 
jours.  Après  fîllralion,  la  solution  éthérée  est  concentrée 
par  distillation,  puis  abandonnée  à  l'air  libre,  et  l'huile 
restante,  lavée  à  plusieurs  reprises  avec  de  Téther  de 
pétrole,  finit  par  se  prendre  par  le  repos  en  une  masse 
cristalline  onctueuse  qu'on  dessèche  sur  des  plaques  de 
porcelaine.  On  purifie  finalement  le  produit  en  le  dissol- 
vant dans  le  mélange  à  parties  égales  d'éther  et  d'éther  de 
pétrole  et  en  abandonnant  ensuite  le  tout  à  l'évaporation 
spontanée.  La  phénjluréthane  ainsi  obtenue  fond  à  6^^. 

Dosage  de  l'azote. —  Matière  :  o«,  4562;  Acide  suif.  N/4  neutr.  : 
4c»',5;  N  pour  100:  3,45.  Calculé  pour  C»H«0'N:  3,54. 

Combustion,  —  Matière  :  o*,2o36;  Acide  carbonique  :  o«,43oo; 
Eau  :  o>,  1192;  C  pour  100  :  57,59;  H  pour  100  :  6,5o.  Calculé 
pour  C*«H**07N  :  C  pour  100  :  57,72;  H  pour  100  :  6,33. 

Tous  les  essais  de  saponification  de  cet  éther  en  vue 
d'obtenir  Turéthane  de  l'acide  ont  échoué.  On  n'obtient 
que  des  mélanges  résineux,  dont  on  n'a  pu  retirer  aucun 
corps  défini. 

III.  —  Action  de  l'isocyanatb  de  naphttlb  sur  les  tartratbs 
de  héthyle,  éthyle,  propyle,  isobutyle. 

Naphtyluréthane  du  tartrate  de  MÉTHYLE 
CO«CH» 

I 

CHOGONHG»oH7 

I  =     C"H«*0»N*. 

CHOCONHCÎ0H7 

CO«CH» 

—  On  porte  au  bain-marie  un  mélange  de  5^,40  de  tar- 
trate de  méthjle  (1™°*),  de  10^,20  d'isocyanate  de  naph- 
tylc  (2"°^)  avec  un  peu  de  benzène  et  quelques  centi- 
grammes de  sodium  et,  au  bout  de  i5  minutes  déjà,  on 
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constate  qu'une  goutte  de  la  masse  portée  sur  un  verre  de 
montre  ne  présente  plus  aucune  odeur  dMsocyanate;  elle 
se  prend  rapidement  en  une  masse  pulvérulente.  On  filtre 
alors  et,  par  refroidissement  et  agitation,  on  provoque  la 
formation  de  cristaux  dont  on  peut  activer  l'apparition 
par  une  addition  ménagée  d'éther  de  pétrole;  il  faut  éviter 
cependant  d*en  ajouter  un  excès,  car  le  produit  serait 
pâteux.  Si  ce  cas  se  présentait,  on  décanterait  le  mélange 
de  benzène  et  d'éther  de  pétrole  et  le  produit,  lavé  à 
Téihcr  ordinaire,  deviendrait  aussi  bien  blanc. 

J'ai  recueilli  dans  l'opération  ci -dessus  ii^,  5o  de  pro- 
duit qui,  recristallisé  de  Talcool  à  gS®,  s'est  présenté  en 
aiguilles  fondante  1 83°,  insolubles  dans  l'éther  de  pétrole, 
peu  solublesà  froid  dans  l'alcool,  solubles  dans  le  benzène 
et  très  soluble  dans  Tacélone.  Le  benzène  l'abandonne  en 
aiguilles  soyeuses. 

Dosage  de  l'azote ,  —  Matière  :  o*,2i5i,  o*,262o;  Acide  sulfur. 
N/4  neutr.  :  a'^^'jSS,  4«^"*,o75;  N  pour  loo  *  5,45,  5,44.  Calculé 
pour  G"H«*0«N«:  5,43. 

Combustion.  —  Matière  :  o*,  1898;  Acide  carbonique  :  o»,  3342; 
Eau  :  o',o579;  C  pour  100:  65,19;  '^  pour  100  :  4} 60.  Calculé  : 
C  pour  109  :  65, 11;  H  pour  ico  :  4,65. 

Pouvoirs  rotatoires. 
Solution  dans  Tacétone  : 
1  =  2,         0  =  2,7090,         a=— 1"26',         (a)D  =  — 26",  5. 

Solution  dans  le  benzène  : 
/=2,        c  =  0,4584,        a^-59',        (a)D  =  --ro7»,3. 

Solution  dans  l'alcool  : 
/r=2,        0  =  0,4082,        «=  —  12',        (a)D  =  — 24°,4. 
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Naphtyluréthàne  du  tartrate  d'éthyle 

GO».C«H» 

CHOGONHG>oH7 

I  =    C»oH«»0«N«. 

GHOCONHG«oH7 

GO*.G«H» 

—  Un  mélange  de  4*?io  d'éther  lartrique  (1"***),  de  7^,35 
d*îsocyanate  de  naphtjle  (2"®^)  avec  un  peu  d'élher 
anhydre  et  quelques  centigrammes  de  sodium  est  chauffé 
au  bain-marie.  Après  i5  minutes,  toute  odeur  ayant  dis- 
paru, on  essore  la  masse  de  cristaux  qui  s'est  formée  et 
on  la  dessèche.  Elle  pèse  8s,  40. 

Recristallisée  de  Talcool  fort,  elle  se  présente  en  petites 
aiguilles  réunies  en  étoiles,  très  solubles  dans  l'éther,  peu 
solubles  à  froid  dans  Talcool,  mais  plus  solubles  à  chaud, 
très  solubles  à  froid  dans  l'acétone,  solubles  à  froid  dans 
le  benzène,  plus  solubles  à  chaud,  sans  cependant  donner 
de  précipité  notable  par  refroidissement.  Cette  uréthane 
fondàI8o^ 

Dosage  de  l'azote,  —  Matière  :  o',3oio,  0^,2920;  Acide  sulfur. 
N/4  neutr.  :  4*'"*t475,  4'^"'>325;  N  pour  100:  5,ao,  5, 18.  Calculé 
pour  G»oH"0»N«  ;  5,i5. 

Combustion,  —  Matière  :  o<,  1672;  Acide  carbonique  :  o*,3825; 
£au  :  0^,0700;  G  pour  loo  :  66,35;  H  pour  100  :  4}94*  Galculé 
pour  G'OR^'O^N*  :  G  pour  100  :  66,17;  H  pour  100  :  5, 14. 

Pouvoirs  rotatoires. 
Solution  dans  l'acétone  : 
/=:a,        0  =  1,2895,        a  =  —  23',        ((x)d  =  — i4S9- 

Solution  dans  le  benzène  : 
/  =  2,        c  =  0,5346,        a  =  —  5o',        (a)0  =  —  77**,9. 
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NAPHTVLUaÉTHANE  DU  TAHTRATE  DE  PBOPYLE 
GO'C'H' 

CHOCONHC'H' 
GHOCON 
CO'C'H' 
—  Lorsqu'on  met  en  présence  4^)68  de  tarlrate  de  pro- 
pyle  (i""')  et  6^,80  d'isocyanale  de  naphtyle  (a""'),  un 
peu  d'éther  anhydre  et  quelques  ceotigrammesde  sodium, 
OR  conslale  que  quelques  minutes  de  chauffage  au  bain- 
marie  suffisent  pour  que  la  réaction,  qui  est  presque 
instantanée,  soil  terjninée. 

Le  précipité  abondant,  qui  s'est  formé  dans  la  masse, 
pèse,  après  essorage  el  dessiccation,  9*,  5o,  Après  plusieurs 
recrîstallisations  de  l'alcool  à  80°,  le  point  de  fusion  de 
ce  produit  se  fixe  à  160°.  Ce  corps  se  présente  au  micro- 
scope sous  la  forme  de  fines  aiguilles  enchevêtrées  que 
l'essorage  associe  en  un  feutrage  compact  et  caractéris- 
tique. Ces  aiguilles  sont  très  solubles  dans  l'acétone, 
assez  solubles  dans  le  benzène,  insolubles  dans  l'éther, 
peu  solubles  à  froid  dans  l'alcool  fort,  plus  solubles  à 
chaud.  Avec  l'alcool  à  80  pour  100,  la  différence  de  solu- 
bilité dans  ce  véhicule  à  froid  et  à  chaud  est  encore  plus 
prononcée  et  il  est  nécessaire,  dans  la  purîlication  par  ce 
solvant,  d'employer  un  entonnoir  à  tiltration  chaude. 

Dotage  de.  l'asote.  —  Matière  :  D<,a5Sg;  Acide  sulfur.  N/j 
neutr.  :  3*"',6;  N  pour  100  :  4,86.  Calculé  pour  C>-H"0'N>  : 
4,89. 

Combuilion.  —  Matière  :  o',  1487;  Acide  carbonique  :  o',3658; 
Eau  :  o'.ojOg;  C  pour  100  :  67,08;  H  pour  100  :  5,7l.  Calculé 
pour  C"H"0'N>  :   C  pour  loo  :  67,18;  H  pour  100  :  5,ig. 

Pouvoirs 

Solution  dans  l'acétone  ; 


=     C"H"0'N>. 
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SolutioD  dans  le  benzène  : 
/  =  a,        c  =  I  ,o5S5,        a  =  —  1'  10',        («)d  =- 
Naphtïhiréthane  du  tabtratf,  d'isobutyle 

G0*OH' 

CHOCONHC'oHi 

CHOGONHGi»Hi 

CO«C*H» 
—  On  fait  réagir  an  baîn-marie  5^,24  de  tarlraU:  d'iso- 
butyle (1°°')  additionne  d'éther  anhydre  sur  6^,80  d'îso- 
cyanate  de  naphlyle  el  l'un  ajoute  quelques  centigrammes 
de  sodium.  La  réaction  est  terminée  en  quelques  minutes. 
On  filtre  el  l'on  ajoute  an  filtrat  un  peu  dVther  de  pé- 
trole, qui  produit  un  précipité  abondant,  pesant,  après 
essorage  et  dessiccation,  g^,ào.  La  purification  de  ce 
corps  se  fait  facilement  avec  l'alcool  à  Ho"  qui  en  dissout 
beaucoup  plus  à  chaud  qu'à  froid  et  qui  l'abandonne  sous 
la  forme  de  tables  prismatiques.  On  peut  se  servir  aussi 
de  l'alcool  à  60",  mais  les  cristaux  obtenus  sont  moins 
beaux.  Ce  corps  fond  à  i38'',5;  il  est  soluble  dans  l'éther, 
insoluble  dans  l'éther  de  pétrole,  assez  soluble  dans  le 
benzène,  très  soluble  dans  l'acétone. 

Dosage  de  l'atote.  —  Matière  :  o'.iSti;  Acide  sulfur.  N/4 
neutr.  :  3™', 8;  N  pour  100  :  4,71.  Calculé  pour  C>'H"0'N»  : 
4,66. 

Combustion.  —  Matière  ;  o',  i83a;  Acide  carbonique:  o*,4575; 
Eau  :  o<,og82;  C  pour  100  :  6H,io;  H  pour  100  :  ^,93.  Calculé 
pourC>^H"0<Nt  :   C  pour  100  :  68,10;  H  pour  roo  :  6,0a. 

Pouvoirs  rotaloires. 
Solulion  dans  l'acétone  : 

Solution  dans  le  benzène  : 
;  =  a,        c  =  1 ,021,        a  =  -  rS',        (a)D  =  —  53°,  î. 
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IV.  —  Action  de  l*isocyanate  de  ubnthylb  sur  les  tartrates 
de  méthtlb,  éthylb,  propylb,  isobutylb. 

.    Mewthyluréthane  du  tartrate  de  MÉTHYLE 

GO*CH» 

GHOCONHG«oHi» 

I  =     G"H*»0*N«. 

GHOGONHG«oH»» 

GO»GH» 

—  On  a  fait  réagir  Tisocj^anate  de  menthyle  (*)  sur  le 
tartrate  de  mélhyle  en  milieu  benzénique  et  en  milieu 
toluénique;  la  réaction  se  fait  bien  dans  les  deux  cas,  mais 
elle  est  beaucoup  plus  rapide  dans  le  second  que  dans  le 
premier;  avec  le  benzène,  en  effet,  l'opération  dure 
I  heure  et  avec  le  toluène  5  minutes  seulement.  La  réac- 
tion se  faisant  à  la  température  d'ébullition  des  liquides, 
il  est  probable  que  la  différence  de  vitesse  observée  tient 
à  Técart  des  températures  d'ébullitioii  des  deux  soU 
vanis. 

Dans  les  deux  cas,  la  solution  concentrée  au  bain-marie 
donne,  par  refroidissement,  des  cristaux  qu'on  essore  et 
qu'on  fait  recristalliser  en  les  dissolvant  dans  l'alcool 
fort,  filtrant  et  ajoutant  de  Teau  distillée  jusqu'à  com- 
mencement de  précipitation.  On  reporte  alors  au  bain- 
marie  jusqu'à  clarification  du  liquide  et,  par  refroidisse- 
ment, on  provoque  une  abondante  précipitation.  Après 
plusieurs  recristallisations  successives,  on  obtient  ainsi 
des  cristaux  fondant  à  i86^,  assez  solubles  dans  le  ben- 
zène, très  solubles  dans  l'acétone,  solubles  dans  l'alcool 
fort. 

(^)  Pour  robtentioD  de  cet  isocyanate,  voir  au  Chapitre  IV,  p.  4"9- 
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Dosage  de  l'atole.  —  Matière  :  o',i6oo;  Acide  sulfur.  N/4 
;iitr.  :  3'"',8;5;  N  pour  loo  :  5, ai.  Calculé  pour  C»'H*»0»N»: 
i85' 

Pouvoirs  rotaloires. 

Solution  dans  l'alcool  : 

/  =  a,        c  =  i,o370,        a  =  — i-SS',        (0)0  =  — gj',». 
Sointion  dans  l'acclone  : 

1  =  1,        c  =  i,o845,        «= — l'àg'i        («)d=  —  9i°i4- 
Solutîon  dans  lu  benzène  : 

/  =  a,        c  =  i,o570,        11= — i*5i',        (ï)d  =  — 9o°.i- 
Menthvlubéthane  nu  tautrate  u'éthvle 
CO«C'H» 

CHOCONHCi*EI'» 

I  =     C"H"0'N«. 

CHOCONHCH" 

GO'C>H» 

-  Un  premier  essoi  de  préparalion  avait  «^lé  fait  en  par- 
nt  des  quantilés  équimolëculaires,  d'abord  au  bain- 
arie,  puis  au  bain  d'huile  et,  dans  ce  dernier  cas,  la 
iaciion  avait  eu  lien  vers  i56°.  Puis,  d'antres  essais  ajant 
é  faits  en  présence  dViher  ou  de  benzène  avec  addition 
ï  qnel(]ne9  ceniigrammes  de  sodium,  ce  procédé  de 
réparalion  se  montra  comme  étant  le  plus  commode, 
oici  comment  on  a  opéré  :  2^,06  de  tartrate  d'élhyle 
■"')  sont  additionnés  de  3*, 6a  d'isocyanate  de  menthyle 
»■""'),  puis  de  benzène  et  de  i'^  de  sodium  en  fd,  et  l'on 
laufTe  à  une  douce  èbullition  pendant  i5  minutes.  On 
ansvase  ensuite  le  produit  dans  une  capsule  et  l'on 
^apore  au  bain-marie. 

Le  sodium  a^ant  complètement  disparu  et  ne  pouvant 
re  enlevé  à  la  pince  comme  dans  d'autres  opérations 
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(voir  p.  377),  on  transvase  le  liquide  avec  de  l'élher  dans 
un  tube  à  boule  et  on  le  lave  d'abord  avec  un  peu  d'eau 
chlorhjdrique  pour  enlever  l'alcali,  puis  avec  un  peu 
d'eau  distillée.  Ainsi  que  je  l'ai  déjà  dit  précédemment, 
on  évite,  grâce  à  cette  précaution,  des  actions  secondaires 
du  sodium  ou  de  la  soude  Formée  et  le  produit  fmal  est  plus 
pur  (voir  p.  S^ô).  L'éther  est  ensuite  évaporé  et  le  produit 
brut  qu'il  abandonne  est  recristallisé  plusieurs  fois  de 
l'alcool  à  8o'\  On  obtient  ainsi  des  cristaux  en  tables 
hexagonales  fusibles  à  160°,  solubles  dans  le  benzène  et 
dans  l'acétone. 

Les  eaux  mères  alcooliques  concentrées  fournissent  un 
deuxième  jet  de  consistance  pâteuse,  mais  qu'on  peut 
dessécher  en  l'étalant  sur  plâtre,  et  qui  peut  être  purifié 
aussi  par  recristallisation  dans  l'alcool  à  80^. 

Dosage  de  Vazote.  —  Matière  :  o*,ao46,  o*,23oi;  Acide  sulfur. 
N/4  neutr.  :  2«"*,8,  3«"*,  i5;  N  pour  100  :  4,79»  4»79'  Calculé 
pour  C»oH»«0»N«  :  4,9^.- 

Pouvoirs  rotatoires. 
Solution  dans  l'alcool  à  96°  : 

/  =  '2,         c  =  0,9840,        a  =  — 1^29',        (a)D  =  — 75°,4. 
Solution  dans  l'acétone  : 

/  =  2,         c  =  i,45a5,        ass—a*»!!',        (a)D  =  — 75^i3. 
Solution  dans  le  benzène  : 

/  =  2,         c  =  i,i38o,         a=— 1°39',         (a)D  =  — 7a'',5. 

MeMTHYLURÉTHANE  du  TiRTRATE  DE  PROPYLE 

co«G»ïr 

I 

CHOGONHG»oH»» 

I  =     G«H56  08N«. 

GHOGONHG»m«» 

G0«G»H7 
—  On  chauffe  au  bain-marie  pendant  3o  à  4o  minutes,  et 
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à  douce  ébuUiiion,  ud  mélange  de.  4^,68  de  tarirate  de 
propyle  (i""*),  7^,24  d'isocyanate  de  menlhyle  (2"**),  du 
benzène  anhydre  et  quelques  centigrammes  de  sodium. 
Au  bout  de  ce  temps,  toute  odeur  d^socyanate  ayant 
disparu,  on  concentre  le  liquide  au  baln-marie  et  Ton 
abandonne  pendant  12  heures  sous  une  cloche  à  acide 
sulfurique.  La  masse  cristalline  qui  s^est  formée  est  alors 
triturée,  délayée  en  bouillie  épaisse  avec  de  Téther  de 
pétrole  et  essorée,  traitement  qui  a  pour  effet  d^élimîner 
de  petites  quantités  de  corps  huileux  qui  imprègnent  le 
produit.  On  continue  la  purification  en  dissolvant  dans 
de  Talcool  à  96^,  filtrant  et  ajoutant  un  peu  d*eau  jusqu^à 
louche  naissant.  II  se  précipite  alors  dans  Pespace  de 
24  heures  d'abondants  cristaux  et  soit,  dans  l'expérience 
qui  nous  occupe,  7^,^)0.  Quand  on  dispose  de  cristaux 
d'une  opération  antérieure,  on  s'en  sert  pour  amorcer  la 
cristallisation  dans  la  solution  alcoolique  additionnée 
d'eau;  la  cristallisation  est  alors  beaucoup  plus  rapide. 
En  répétant  plusieurs  fois  cette  purification,  on  obtient 
de  jolis  cristaux  prismatiques,  fondant  à  i35°-i36®,  très 
solubles  dans  l'éther,  le  benzène,  le  chloroforme,  Talcool, 
moins  solubles  dans  l'éther  de  pétrole,  insolubles  dans 
l'eau. 

Dosage  de  Vazote,  —  Matière  :  o'.aSîg,  o*,  34oo;  Acide  sul- 
fur.  N/4  neutr.  :  3«">",85,  4*'"",6,  N  pour  100:  4,76,  4,73.  Calculé 
ponr  G"H"0«N«  :  4,70. 

Pouvoirs  rotaioires. 
Solution  dans  l'alcool  : 
/  =  2,         0  =  1,0490,         a=— i*'24',         (a)D  =  — 66*,7. 

Solution  dans  l'acétone  : 
/  =  2,        0  =  1,0290,        a=  —  i*'2i',        (a;D  =  — 66®,4. 
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Solution  dans  le  benzène  : 
/  =  2,         c  =  i,oi3o,        a  =  — i°i5',        (a)D  =  — 6i'',7. 

Mektthyluréthane  du  tartrâte  d'isobuttle 

CO«C*H» 

GHCOONHG»oHt» 

I  =     G»*H«o08N«. 

CHOGONHG«oH»9 

GO*  G*  H» 

—  On  a  fait  réagir  2^,62  de  tarlrate- d'isobulyle  (1"**')  et 
3s, 60  d'isocyanate  de  menlhyle  (2™**^)  en  milieu  benzé- 
nique  et  en  présence  de  quelques  centigrammes  de  sodium. 
Après  une  douce  ébuUilion  d'une  quinzaine  de  minutes, 
la  réaction  est  terminée  et  le  liquide  concentré  au  bain- 
marie  et  refroidi  se  prend  en  une  masse  cristalline. 

On  fait  une  première  purification  en  dissolvant  dans 
Talcool  et  en  précipitant  par  l'eau,  puis  on  fait  recristal- 
liser de  Talcool  à  80  pour  100;  il  se  précipite  alors  des 
cristaux  tabulaires  fondant  à  i52",  très  solubles  à  froid 
dans  TacétonC)  le  benzène,  Falcool  à  g5  pour  100. 

Dosage  de  l'azote. —  Matière  :  o«,3286,  o*,  3a5o;A.cide  sulfur. 
N/4  neutr.  :  4«'"',225,  4*=™*, 2;  N  pour  100  :  4,5o,  4,52.  Galculé 
pour  G»*G«oO»N«  :  4,49. 

Pouvoirs  rotatoires. 
Solution  dans  Tacétone  : 
/  =  2,        c  =  1,2615,        «=:— i°32',        (a)D  =  — 60^8. 

Solution  dans  Talcool  à  95°  : 
/  =  2,        c  =  1,2333,         a  =  — i"26',         i^)b  =  — 58**,  i. 

Solution  dans  le  benzène  : 
/  =  2,        c  =  1,1775,        «=  — n/,        (a)D  =  — 54%5. 
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V.  —  Considérations  sur  les  variations  du  pouvoir  rotatoire 

DES   ÉTHERS   TARTRIQUES  SURSTITUBS. 

Revenons  main  tenant  sur  les  pouvoirs  rolatoires  de  ces 
divers  composes  phénj^lés,  naphtvlés  et  menlh^lésy  et 
montrons  à  quelles  constatations  donne  lieu  le  rappro- 
chement des  valeurs  de  (a)0. 

Voici  d'abord  les  pouvoirs  rotatoires  des  ëlhers  qui  ont 
servi  de  point  de  départ.  Je  les  emprunte  à  Freundler  ('). 

Valeurs  de  (a)» 

pour  des  solutions  voisines 
de  5  pour  loo. 


pour  Téther 

Alcool 

liquide. 

Benzène. 

Acétone. 

4  95'. 

o 

o 

o 

o 

-4-    2,l4 

-  5,1 

» 

o 

-h  7,66 

» 

» 

de 

\lrogyre 

-hi2,44 

-+-20, 1 

V 

» 

-Hi9,87 

D 

+  18,5 

-+-I2 

Tartrate  de  méthyle. 
»  d'élhyle.... 
»  de  propyle . 
»        dMsobutyle. 

Influence  de  l^ alcool  combiné  à  V acide  tar trique  et 
influence  du  solvant,  —  On  voit  que  le  pouvoir  rota- 
toire de  ces  divers  éthers  tartriques  se  déplace  vers  la 
droite,  je  veux  dirr  du  côté  des  pouvoirs  dextrogyres 
croissants,  à  mesure  qu'augmente  le  poids  moléculaire 
de  Talcool  éthérifië  par  Tacide  tartrique.  C'est  ce  que 
M.  Freundler  avait  déjà  fait  ressortir. 

C'est  aussi  le  résultat  qu'on  constate  quand  on  passe 
en  revue  respectivement  les  phényl,  naphtyl  et  menthyl- 
uréthanes  de  ces  mêmes  étiiers. 

Voici  d'abord  les  valeurs  de  (a)^  pour  les  phényluré- 

(')  Freundler,  op.  cit.,  p.  n,  la,  i4i  i6. 


i 
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ibanes.  Je  donne  ici  celles  qui  se  rapportent  à  des  con- 
centrations voisines  de  i  pour  loo  : 

Valeurs  de  (a)D. 

PhéDylurélhane -^ — -^  ^^ 

do  :  Alcool  à  q5*.      Acétone.  Benzène. 


o  O  0 


Tartrate  de  méthyle  . . .     — 59,3  — 63, 80 

»         d'éthyle —53,5  —53,9  — 3o,55 

» 


de  propyie. . . .     — 45,9  — 4 1,1  — 33,5  ^| 

d'isobutyle. . ..     — 39,8  — 4^,5  — 40,8  .j 


On  voit  que  dans  les  deux  premières  colonnes  le  pou- 
voir rotaloire  lévogyre  diminue,  c'est-à-dire  se  déplace 
vers  la  droite,  quand  on  va  du  méthyle  plus  léger  à  l'iso- 
hutyle  plus  lourd.  Seule,  la  colonne  du  benzène  ne  vérifie 
pas  celle  règle.  Là  les  pouvoirs  rolatoires  se  déplacent  au 
contraire  vers  la  gauche.  Mais  on  sait  que  le  benzène  esl, 
en  ce  qui  concerne  les  pouvoirs  rolatoires,  ce  qu'on  pour- 
rait appeler  un  solvant  perturbateur,  c'est-à-dire  agis- 
sant sur  ces  pouvoirs.  En  outre,  les  valeurs  de  (a)^  pour 
un  même  corps  dans  l'alcool  et  dans  l'acétone  ont 
été  1res  rapprochées  l'une  de  l'autre  et  très  éloignées 
au  contraire  de  celle  qu'a  fournie  la  solution  benzé- 
nique. 

Les  naphtyluréthanes  de  ces  éthers  conduisent  à  la 
même  constatation.  Ici,  malheureusement,  ces  composés 
se  sont  trouvés  être  si  peu  solublcs  dans  l'alcool  à  gS^, 
(|u'il  a  fallu,  pour  les  naphtyluréthanes  des  tartrates 
il'éthyle  et  de  propjle,  renoncer  à  la  mesure  du  pouvoir 
rotatoire  dans  ce  solvant  et,  pour  les  dérivés  méthy- 
lique  et  isobutylique,  se  contenter  de  concentrations  à 
o,5o  pour  100,  c'est-à-dire  de  lectures  polarimétriques 
faibles,  c'est-à-dire  moins  précises.  En  milieu  benzénique 
les  concentrations  ont  été  aussi  de  o,5o  pour  100  environ 
cl  en  milieu  acétonique  d'environ  2  pour  100. 
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Valeurs  de  (  a  )d. 

iNaphtylurélhanes  ^^-^-^ 

du  :  Alcool  à  gS**.     Acétoaç-  Benzène. 

o  o  o 

Tartrate  de  méihyle  . . . .     — 24,4         — '26,45         — 107,25 

»  d'éthyle »  — 12,6  —    74  >  8 

»  de  propyle »  —   4)i5        —    55,3 

»  d'isobutyle... . .     —    7,45       —    3,i5         —    53,5 

On  voit  qu'ici  encore  Talourdissement  progressif  du 
radical  alcoolique  quand  on  passe  du  méth^le  à  Tisobu- 
tyle  a  diminué  négativement  dans  Falcool  et  dans  Tacë- 
lone  le  pouvoir  rotatoire  lévogyre  de  ces  corps,  c'est-à-dire 
a  déplacé  ce  pouvoir  vers  la  droite.  Cette  fois  (a)p  dans 
le  benzène  a  varié  dans  le  même  sens  que  pour  les  deux 
autres  solvants,  mais  Taction  spéciale  du  benzène  se  fait 
sentir  encore  dans  les  valeurs  absolues  beaucoup  plus 
considérables  de  (a)D. 

En  ce  qui  concerne  enfin  les  menth^rluréthanes  de  ces 
éthers,  on  a  réuni  ci-dessous  les  valeurs  de  (a)j,  pour  des 
concentrations  voisines  de  i  pour  100  : 

Valeurs  de  (a)D. 

Menthylurélhanes  -— '^   w  ^ — -^ 

du  :  Alcool  à  96*.     Acétone.  Benzène. 

00  o 

Tartrate  de  méthy le  ... .     — 94,^         — 91 14  — 90|5 

»  d'éthyle —11,1         —74,6  —7^,5 

î»         de  propyle — 66,7  — 66,4  — 61,7 

»         d'isobutyle — 58,  i  — 60,8  —54,5 


Ici  on  voit  donc  que,  du  méthjle  à  l'isobulyle,  le  poids 
croissant  du  radical  alcoolique  a  déplacé  les  valeurs 
de  (a)D  vers  la  droite.  Notons  encore  que  pour  chaque 
urélhane  (a)j)  a  pris  des  valeurs  très  voisines  dans  les  trois 
solvants,  même  dans  le  benzène. 

Influence  des  radicaux  substitués  dans  les  oxhy- 
driles  alcooliques    de    l'acide    tartrique,    —    Voyons 
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maintenant  l'iofluence  eiercée  sur  le  pouvoir  rotatotfe 
par  l'addition  aux  ëthers  Lartriques  de  a""*'  d'isoc^anate 
de  phén^le,  de  napht)'le,  de  menihyte  : 


\ 

'alea«de(.) 

Tartrate  de  méthyle 

capulé  avec  : 
L'isocyanate  de  phényle  . 
de  Daphtyle. 
demcnthyle. 

Alcool  i  Qi: 

-94,8 

Acétone. 

-63°  8 
—  î6,ii 
-9', 4 

Benzène. 

—  107, a5 

-  90,5 

Tortraie  d'ëthyle 
copule  avec  : 
L'isocyanale  de  phényle . 
«            de  naphivle. 
dementhyle. 

Alcool  i  95'. 

—  53,5 

-73,7 

Acétone. 

-5i,9 
—  ia,6 

-74,6 

Benr-éne. 

-  3o,55 

-  74,8 

-  71,5 

Tartrate  de  propvlc 

copdé  avec  : 
L'isocyanale  He  phényle  . 
denaphlyle. 
»            demenihyle. 

-4>,y. 
—  66,7 

-41,1 
-    4,15 
-66,4 

-  33,5 

-  55,3 

-  fi"  ,7 

Tartrate  d'isobutyle 

copule  avec  : 
L'isocyanate  de  phényle  . 
denaphtyle. 

-39,8 
-    7,45 

-4o,5 
-   3,1 

-  40,8 

—  5Î,5 

n  dementhyle,     — 58,i         —60,7  —   54, Î5 

Laissons  de  côté  pour  l'instant  les  résultats  relatiTs  aux 
mentliyiuréthanes,  oi^  à  l'action  produite  par  l'introduc- 
tion du  radical  menthyle  dans  la  molécule  s'ajoute  l'effet 
du  pouvoir  rotatoire  propre  de  ce  radical,  et  occupons- 
nous  d'abord  de  l'action  produite  par  l'addition  des  iso- 
Cjanates  de  phényle  et  de  naphtyle  qui  sont  dénués  de 
pouvoir  rotatoire.  Là,  nous  voyons  que  dans  l'alcool  et 
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dans  l'acétone  l'addition  de  l'isocyanate  de  naphtyle,  dont 
^moi  pèsent  2  X  169  =  338,  déplace  le  pouvoir  rotatoire 
vers  la  droite  plus  que  ne  fait  l'isocyanate  de  phényle, 
dont  a*""^  ne  pèsent  que  2  x  119  =  a38.  Dans  l'acétone, 
par  exemple,  les  différences  sont  régulièrement  de  près 
de  40°  quand  on  passe  de  la  phénjluréthane  à  la  naphtyl- 
uréthane.  Pour  les  solutions  alcooliques  le  résultat  est 
moins  net,  la  faible  solubilité  des  naphtylurélhanes  étu- 
diées dans  l'alcool  m'ajant  obligé,  comme  je  l'ai  aéjà  dit, 
de  laisser  des  lacunes  dans  ce  Tableau  ;  mais  le  sens  du 
phénomène  est  visiblement  le  même  que  dans  Tacétone. 

L'addition  d'un  radical  plus  lourd  aux  oxhjdriles 
alcooliques  de  l'acide  tartrique  a  donc  déplacé  le  pouvoir 
rotatoire  vers  la  droite,  et  nous  ajouterions  ici  que  ce 
résultat  est  conforme  à  la  loi  de  Gnye,  si  dans  un  précé- 
dent Chapitre  nous  n'avions  déjà  fait  remarquer  combien 
fortuit  paraît  être  un  tel  accord  (p.  SyS). 

Quant  aux  valeurs  de  (a)i,  dans  le  benzène,  on  n'ajou- 
tera rien  à  ce  qui  a  été  dit  déjà  quant  aux  irrégularités 
qu'elles  présentent. 

Passons  maintenant  à  l'isocyanate  de  menlhyle.  Ce  corps 
est  lévogyre,  (a)0  =  —  6i°,8  en  solution  à  3,93  pour  100 
dans  le  benzène,  et  sa  molécule  pèse  181.  2"*'  de  ce 
corps  pèsent  donc  362,  tandis  que  2"***  d'isocyanate  de 
phényle  et  de  naphtyle  pèsent  respectivement  238  et  338. 
Remarquons  les  deux  poids  362  et  338;  ils  sont  assez 
voisins  l'un  de  l'autre  pour  qu'on  puisse  admettre  que 
l'action  exercée  dans  la  molécule  de  l'uréthane  par  le 
poids  de  ces  deux  corps  est  à  peu  près  la  même.  Les  diffé- 
rences observées  entre  les  valeurs  de  (a)^  quand  on  passe 
des  naphtyluréthanes  aux  menth)^luréthanes  traduiraient 
donc  l'influence  exercée  par  le  pouvoir  rotatoire  de  l'iso- 
cyanate de  menthyle  sur  le  pouvoir  rotatoire  total  de  la 
molécule  dont  il  fait  partie.  Ces  différences  sont  les  sui- 
vantes pour  les  solutions  dans  l'acétone  : 
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Valeurs  de  (ac)D. 

Naphtyluré-    Menthyluré- 
Uréthaoes  du  :  thane.  thane.        Différence. 

o  o  o 

Tartrate  de  méthyle — 26,45  — 91,4  65 

»         d'éthyle — 12,6  — 74,6  62 

»         de  propyle —    4»i5  — 66,4  62 

»        d'isobutyle —    3,i  — 60,8  57 

En  solution  alcoolique,  je  ne  puis  calculer  que  deux 
de  ces  différences,  pour  la  raison  déjà  dite  (p.  4oi). 
Elles  sont  : 

Naphtyluré-    Menthyluré- 

Uréthanes  du  :  thane.  thane.        Différence. 

o  00 

Tartrate  de  méthyle — ^4,4  — 94,8  70 

»         d'isobutyle —    7,45  — 58,  i  5i 

Or,  voici  le  pouvoir  rotatoire  de  Tisocyanate  de  men- 
tholé en  solution  dans  Tacétone  et  dans  l'alcool.  Pour  ce 
dernier  solvant  on  peut  craindre  une  action  chimique  de 
Fisocyanate  sur  le  véhicule,  mais  la  réaction  de  ces  deux 
corps  Pun  sur  Tautre  me  paraît  être  pratiquement  nulle 
dans  les  limites  de  durée  d'une  telle  détermination.  Tou- 
tefois je  reconnais  que  l'objection  d'une  action  chimique 
entre  Tisocyanate  et  l'alcool  peut  m'élre  opposée  ici. 

Solution  dans  l'acétone  : 

■ 

/  =  2,         c  =  3,9144»         «  =  —  4M3',         (a)D  =  — 60%  23. 

Solution  dans  l'alcool  à  96^  : 

Z  =  2,         c  =  4,o56o,         a  =  — 4°42',        (a)D  =  — 57%93. 

On  voit  donc  que  ces  résultats  concordent  sensible- 
ment avec  les  différences  inscrites  dans  la  dernière  co- 
lonne des  deux  Tableaux  qui  précèdent  et  que,  dans  la 
menthjluréthane,  l'isocvanate  de  menthyle  paraît,  d'une 
part,  avoir  déplacé  vers  la  droite  par  le  fait  de  son  poids 
le  pouvoir  rotatoire  de  la  molécule  et,  d'autre  part,  avoir 
reporté  ce  pouvoir  vers  la  gauche  de  toute  la  valeur  de 
son  propre  pouvoir. 


CHAPITRE   IV. 

Action  de  l'isocyanate  de  menthyle  but  qnelquei 
acides  aminés. 

L'aciion  d'un  isocjanate  aromatique  sur  les  acides 
minés  a  été  essayée  d'abord  par  B.  Kiihn  {<),  qui  s'esi 
ervi  de  l'isocvanate  de  pbényle  et  qui  a  préparé,  par 
xetnple,  avec  l'acide  m-amiDobenzoîque,  l'acide  iiréi- 
ique  correspondant  : 

^  "  \COOH  ^  GONCH»  =  G'»\cQOH 

Ac.  phényluréidobeDEOIque. 

Mais  avec  d'autres  acides  les  résultats  obtenus  se  mon- 
raienl  irréguliers  et  ne  semblaient  pas  présenter  le 
aractère  de  généralité  que,  a  priori,  on  pouvailattendre 
l'une  réaction  de  cette  nature.  Ce  ne  fut  qu'à  partir  du 
noment  où  C.  Paal(*)  modifia  d'une  manière  heureuse, 
n  même  temps  qu'il  la  !<iniplifîait  considérablement,  la 
ecbiiique  de  l'opération  {voir  plus  loin)  que  la  question 
pparut  d'une  part,  au  point  de  vue  théorique,  comme 
me  caractéristique  très  générale  des  acides  aminés,  et 
l'autre  part,  au  point  de  vue  pratique,  comme  un  mo^en 
rès  précieux  pour  isoler  on  caractériser  ces  acides,  car  un 
rès  grand  nombre  d'entre  ces  produits  d'addition  de 
'isocvanale  de  phényle  avec  ces  acides  aminés  sont 
emarquables  par  leur  facile  cristallisalion,  et  de  plus 
teaucoup  de  ces  produits  donnent  des  bydanloïaes  {\>oir 
)lus  loin)   qui  cristallisent  aussi  très  bien. 

Pour  ces  raisons,   l'isocyanate  de  phényle  est  devenu 

C)  B.  Klhn,   D.  cheni.   Ces.,  i.  XVII,  1HS4,  p.  aM8o,  et  l.   XVUl, 
..  .4,6. 
(')  C.  Paal,  D.  chem.  Gei.,  l.  XXVII,  p.  97^. 
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dans  la  chimie  des  acides  aminés  un  réactif  très  employé, 
et  son  importance  s'est  naturellement  accrue  de  l'intérêt 
sans  cesse  croissant  qu'assure  à  ces  acides  leur  rôle 
essentiel  dans  la  constitution  des  matières  protéiques  et 
des  corps  qui  en  dérivent  (albumoses,  peptones,  poly- 
peptides),  et  par  conséquent  dans  toute  la  physiologie  de 
la  nutrition  azotée.  L'isocyanate  de  phényle  a  été  com- 
biné successivement  au  glycocolle  et  à  Falanine  par 
C.  Paal  (  *  ),  à  la  r-leucine  par  E.  Fischer  (^),  à  la  rf-phényl- 
alanine  par  E.  Fischer  et  Mouneyrat  ('),  à  la  serine  et 
à  l'acide  a-ami no-y-oxyvalérianique  par  E,  Fischer  et 
H.  Leuchs  (^),  à  la  /-asparagine,  l'acide  /-aspartique,  à 
la  taurine  et  à  la  tyrosine  par  C.  Paal  et  G.  Zittelmann  ('), 
et  je  ne  cite  ici  que  les  acides  aminés  qui  touchent  à 
l'étude  des  protéiques. 

Ainsi  que  je  l'ai  déjà  signalé  plus  haut,  on  a  préparé, 
à  partir  de  quelques-uns  de  ces  acides,  et  par  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  à  chaud,  les  phénvlhydantoïnes 
correspondantes  (®),  qui  souvent  sont  très  bien  cris- 
tallisées. 

L'isocyanate  de  phényle  apparaissant  comme  un  réactif 
précieux  pour  l'étude  des  acides  aminés,  on  a  été  conduit 
naturellement  à  essayer  encore  d'autres  isocyanates,  et 
ici  l'on  en  a  employé  systématiquement  qui  fussent  à 
radical  aromatique  aussi  lourd  que  possible. 

Déjà,  en  ed'et,  l'étude  des  corps  sucrés  avait  montré 
que  les  hydrazones,    difficilement  solubles  et   se  prêtant 


(«)  C.  Paal,  D.  chem.  Ges.,  t.  XXVII,  1884,  p,  97^. 

C)  E.  Fischer,  D.  chem.  Ges. y  l.  XXXIII,  1900,  p.  2881. 

(')  Ë.  Fischer  et  Mouneyrat,  D.  chem,  Ges. y  t.  XXXIII,  1900, 
p.  3386. 

(*)  E.  Fischer  et  H.  Leuchs,  D.  chem,  Ges.,  t.  XXXV,  1903,  p.  3787. 

(^)  C.  Paal  et  G.  Zittelmann,  D.  chem,  Ges,,  t.  XXXVI,  1903, 
p.  3337. 

(•)  Mouneyrat,  Bull,  Soc.  chim.y  3»  série,  t.  XXV,  1901,  p.  556.  — 
C.  Paal  et  G.  Zittelmann,  loc,  cit. 
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par  suLlevCommodémenl  à  la  séparation  des  sucres,  sont 
d'autant  plus  nombreuses  que  le  poids  moléculaire  du 
reste  hjdrazinique  est  plus  élevé.  La  même  observation 
avait  été  faite  aussi  avec  un  groupe  d'autres  réactifs,  celui 
des  chlorures,  des  acides  benzène-sulfonique  et  ^-naphta- 
lène-sulfonique,  le  second  donnant  souvent  avec  les 
acides  aminés  des  combinaisons  peu  solubles,  là  où  la 
combinaison  sulfobenzénique  est  au  contraire  soluble, 
c'est-à-dire  se  prête  mal  à  une  séparation  (*). 

C^est  en  partant  de  la  même  idée  théorique  que 
M.  Siegfried  (^)  a  montré  que  Ton  peut  employer  avec 
succès,  pour  la  diagnose  des  acides  aminés,  le  chlorure 
de  l'acide  4-iiîtrotoluène-2-sulfonique  qui  donne,  avec  le 
glycocolle,  l'alanine,  Facide  glulamique,  des  dérivés 
remarquables  par  leur  faible  solubilité,  leur  aptitude  à 
la  cristallisation  et  la  netteté  de  leur  point  de  fusion. 
Enfin,  c'est  encore  pour  la  même  raison  que  O.  Hings- 
berg  ( '  )  a  employé  pour  la  diagnose  des  aminés  le  chlorure 
de  Tacide  ^-anthraquinone-sulfonique. 

11  y  avait  donc  lieu  d'espérer  qu'en  introduisant  dans 
l'isocyanate  des  radicaux  aromatiques  plus  lourds  que  le 
phényle,  on  étendrait  le  champ  d'utilisation  de  ce  réactit 
dans  l'étude  et  la  séparation  des  acides  aminés.  C'est 
ce  qu'ont  fait  Neuberg  et  Manasse  (*)  ,  Neuberg  el 
Rosenberg(*)  en  employant  l'isocyanate  d'a-naphtyle, 
dont  ils  ont  préparé  les  produits  d'addition  avec  un 
certain  nombre  d'acides  aminés  provenant  des  matières 
albuminoïdes. 

C'est    presque    en   même    temps    que     MM.    Neuberg 


(^)  E.  Fischer   et  P.  Beroell,    D.  chem,  Ges.f    t.  XXXY,    igo3, 
p.  3779. 
(')  Siegfried,  Zeit.  physioL  Chem,^  t.  XLIII,  1904,  p.  69. 
(*)  HiNQSBKRG,  D.  chem.  Ges.,  t.  XXXIII,  p.  35a6. 
(*)  Neuberg  et  Manasse,  D.  chem.  Ges,,  t.  XXXVIII»  1905,  p.335(^. 
(^)  Neuberg  et  Rosenberg,  Biochem.  Zeilschr,,  t.  V,  1907,  p.  4^6. 
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et  Manasse,  dont  le  travail  sur  Tisocyanate  de  naphtjle 
n'avait  pas  encore  paru  en  ce  moment,  que  j'ai  préparé 
de  mon  côlé  l'isocyanate  de  menlhjle  (*)«  dont  le  radical 
aromatique  est  non  seulement  plus  lourd  encore  que  le 
naphtjle,  mais  encore  doué  du  pouvoir  rotatoire,  et  je 
complais  étudier  Faction  de  celte  carbimide  non  seulement 
sur  les  acides  aminés,  mais  encore  sur  des  alcools  ou  des 
corps  à  fonction  alcoolique.  J'ignorais  à  ce  moment  que 
le  même  isocyanate  actif  avait  déjà  été  préparé  p;n* 
MM.  Neville  et  Pickard(*),  qui  l'avaient  fait  agir  sur  un 
certain  nombre  d'alcools.  D'ailleurs,  ces  chimistes  eux- 
mêmes  avaient  été,  dans  une  certaine  mesure,  précédas 
dans  cette  voie  par  MM.  Forster  et  Attwell('),  qui  avaient 
obtenu  un  isocyanate  actif,  la  bornylcarbimide,  en  traitant 
la  bornylcarbamide  par  le  ni  tri  te  de  sodium. 

J'ai  donc  arrêté  l'étude  des  produits  d'addition  de 
risocyanate  de  menthyle  avec  les  alcools,  la  plupart  de 
ceux  que  j*avais  obtenus  se  trouvant  déjà  décrits  dans  le 
travail  de  MM.  Neville  et  Pickard,  et  je  n'en  conserverai 
dans  ce  Chapitre  que  deux  :  la  menthyluréthane  du  trimé- 
thylcarbinol,  et  celle  du  lactale  d'éthyle.  Le  reste  de  ce 
Chapitre  sera  consacré  à  l'étude  des  produits  d'addition  de 
i'isocyanate  de  menthyle  avec  un  certain  nombre  d'acides 
aminés. 

I.  —  Préparation  db  l'isocyanatb  de  menthyle. 

L'isocj'anate  de  menthyle  qui  m'a  servi  dans  le 
cours  de  ce  travail  a  étt;  préparé  d'après  la  méthode  de 
M.  Vittenet(^),  qui  consiste  à  faire  bouillir  doucement 

(*)  C.  Vallée,  Sociéié  chim.  de  Paris,  Section  de  Lille,  séance 
du  18  juillet  1900. 

( ^)  Neville  et  Pickard,  Journal  of  the  chem.  Soc. y  1. 1,  190/»,  p.  685. 

(^)  Forster  et  Atwell,  ProceedingSj  t.  XX,  1904,  p.  91;  Journal 
of  the  c/iem.  Soc,  t.  II,  1904,  p.  1188. 

(*)  ViTTENBT,  Thèse  de  la  Foc.  des  Sciences,  Paris,  1900,  p.  17. 
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Je  chlorhydrate  de  l'aminé  aromalique,  donc  dans  l'espèce 
le  chlorhydrate  de  menthylamine,  avec  un  excès  d'oij- 
chlorure  de  carbone  dissous  dans  du  henzène  ou  du 
toluène. 

J'ai  légèrement  modifié  ce  procédé  de  la  manière  que 
voici.  Lorsqu'on  chauQ'e.commelefuitVitlenet,  la  solution 
commerciale  d'oxychloruie  de  carbone  au  réfrigérant 
ascendant  avec  la  base  aromatique,  on  perd  des  quantités 
considérables  du  gaz.  chloroxycarbonique  qui  bientôt  cesse 
d'être  présent  en  quantité  siilifisante  pour  une  bonne 
marche  de  la  réaction.  Pour  obvier  à  cet  inconvénient, 
j'ai  opéré  en  tube  scellé,  en  me  servant  du  tube  de  Pfungst 
dans  lequel  je  glissais  un  large  tube  en  verre  d'un  dia- 
mètre un  peu  inférieur  à  celui  du  tube  métallique.  C'est 
ce  tube  qui  reçoit  la  solution  loluénique  et  le  chlorhy- 
drate de  menihylamine.  Cette  façon  de  procéder  m'a 
donné  des  rendements  très  satisfaisants   {voir  plus  loin). 

Voici  maintenant  quelques  données  relatives  à  la  pré- 
paration du  chlorhydrate  de  menthy lamine. 

Dans  mes  premiers  essais  je  suis  parti  du  menthol,  qui 
était  successivement  transformé  en  mentbone,  meutho- 
noxime  et  menthylamine.  Le  passage  du  menthol  à  la 
mentbone  s'effectue  suivant  le  procédé  de  Bechniann  ('), 
avec  de  très  bons  rendements;  mais,  la  mentbone  étant 
aujourd'hui  un  produit  commercial,  j'ai  fmalement,  pour 
plus  de  simplicité,  choisi  ce  produit  comme  point  de 
dépari  de  la  préparation. 

La  mentbone  a  été  transformée  en  mentbonoxime  par 
le  procédé  classique.  Voici  le  détail  d'une  opération  : 
4oB  de  menthone  ont  élé  dissous  dans  loo'"'  d'alcoot  à 
90"  et  adtlitionni's  de  24*  de  chlorhydrate  d'hydroxyla- 
mine,  puis  de  3o^  de  bicarbonate  de  sodium.  Après  avoir 
laissé  le  mélange  pendant  24  heures,  on  ajoute  un  grand 

(■)  Begiiuank,  Liebig't  Annal.,  t.  CCL,  iSHy,  p.  iib. 
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excès  d'eau,  et  le  précipité  qui  s'est  formé  esl  essoré  et 
dissous  dans  l'éther  de  pétrole.  On  filtre  cette  solution 
en  laissant  au  fond  du  vase  les  quelques  gouttes  d'eau 
qui  se  sontséparées  du  liquide  éthéré.  Celui-ci  est  ensuite 
abandonné  à  l'évaporalîon  lente,  et  l'oxime  qui  se  dépose 
est  débarrassée  des  dernières  traces  d'éther  par  un  séjour 
de  quelques  heures  dans  le  vide.  Dans  l'opération  que  je 
décris  le  rendement  a  été  de  37^,00.  En  épuisant  par  de 
l'éiher  le  liquide  hj'dro-alcoolique  on  a  encore  gagné 
3". 80  d'oxime,  soit  donc  en  tout  4''i3<^i  <^^  9<>i  f^i' 
94  pour  100  du  reDdemeni  théorique. 

La  transformation  de  l'oxime  en  aminé  a  été  faite 
suivant  les  indications  de  K.uthe(')  :  lo^  d'oxime  sont 
dissous  dans  ^S""*  d'alcool  absolu  ;  on  porte  à  l'ébullilion 
et  l'on  ajoute  par  petites  portions  iS^  de  sodium.  Après 
disparition  du  sodium,  on  disrille  dans  la  vapeur  d'eau 
et  le  distillât  additionné  d'acide  chlorhjdrique  est  évaporé 
au  bain-marie.  Rendement  :  10^, 5o  de  chlorhydrate, 
soit  8<,5o  de  menthylamine,  ce  qui  fait  98,4  pour  100  du 
rendement  théorique.  Par  rajiport  à  la  inenthone,  le  ren- 
dement final  en  menthylamîncest  donc  de  87,8  pour  100. 

Le  chlorhydrate  de  menlhylamine  ainsi  obtenu  est, 
d'aprèsTutinetK.ipping(^),  un  mél;inge  de  quatre  isomères 
optiques  ;  mais  trois  de  ces  isomères  n'existent  qu'en  faible 
quantité  et,  si  l'on  fait  recristalliser  le  produit  de  l'eau, 
ces  derniers  restent  dans  les  eaux  mères.  Tu  tin  et 
Kipping  donnent  comme  pouvoir  rotatoire  en  solution 
aqueuse  — 36°,  6  pour  le  chlorhydrate  de  menlhylamine 
et  —28'  pour  le  mélange  de  chlorhydrates.  Le  chlorhy- 
drate de  menlhylamine  brut  que  j'ai  obtenu  donnait 
comme  pouvoir  rotatoire  en  solution  aqueuse 

(a)D  =  — 33%45    avec    l  =  %,    c  =  î,5.56  et   a=— r,4i'; 

(I)  KniBE,  Liebig'i  Annal.,  t.  CCLXXVI,  .893.  P-  3o«- 

(')  TuTw  et  KcppiHo,  Journal  0/  the  chem.  Soc.,   l.  LXXXV,  1904, 
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le  chlorhydrate  purifié  qui  m'a  servi  à  la  préparation  de 
risocyanate  présentait  comme  pouvoir  rotatoire 

(a)D  =  —  35**, 76     avec     /=2,     c  =  2,5ï52,    a=  —  i", 4^'- 

J'ai  déjà  dit  plus  haut  comment  ce  chlorhydrate  a  été 
transformé  enfin  en  isocyanate  de  menthyle.  Rendement: 
8^6,8  de  nienthylamine  provenant  de  loo^  de  raenthone 
ont  donné  8 1^,3  d*isocyanate  de  menthyle.  Cet  isocva- 
nate  est  un  liquide  incolore,  présentant  une  odeur  aroma- 
tique spéciale  ;  il  distille  sous  lô^^'à  108**. 

Dosage  de  Vazote,  —  Matière  :  o<,  1986;  Volume  d'azote: 
14®™';  Température  :  22";  Pression  :  738"", 5;  N  pour  100  :  7,91. 
Calculé  pour  GONG»oH"  :  7,73. 

Pouvoir  rotatoire. 
Solution  dans  le  benzène  : 
/  =  2.         c  =  4,0804,         a  =  5"3',         (a)n  =  — 6I,89^ 

Redistillé  à  nouveau,  ce  même  échantillon  a  donné 
comme  pouvoir  rotatoire  (a)D  =  —  61**, 76. 

II.  —  Action  de  l'isocyanate  de  menthyle 

SUR  DES  CORPS  A   FONCTION  ALCOOL. 

Il  était  intéressant  de  faire  agir  cet  isocyanate  sur  de» 
corps  divers  contenant  un  oxh^drile  alcoolique,  d^abord 
parce  que  le  poids  moléculaire  élevé  du  radical  mentholé 
faisait  espérer  que  Ton  obtiendrait  ainsi  des  corps  bien 
cristallisés  et  caractéristiques  [voir  p.  407)  et  ensuite 
parce  que  le  fait  que  cet  isocyanate  est  actif  rendait  par- 
ticulièrement intéressante  son  action  sur  des  molécules 
actives  elles-mêmes.  A  ce  dernier  point  de  vue  j'ai  déjà 
décrit  dans  un  autre  Chapitre,  page  SgS,  les  menthyiuré- 
thanes  de  tartrales  de  méthyle,  d'éthyle,  de  propyle  et 
d'isobutyle.  J'avais  en  ontre  commencé  Tétude  des  men- 


I 


RECHERCHES  SUR  QUELQUES  ISOCYANÀTES.      4^^ 

thjlurélhanes  d'autres  corps  alcooliques,  notamment  celle 
des  alcools  élhjlique,  benzylîque,  etc.  Mais,  lorsque  j'ai  eu 
connaissance  du  travail  par  lequel  M  M.  Neville  et  Pickard 
ont  pris  possession  de  cette  question,  j'ai  renoncé  àen 
poursuivre  pltks  longtemps  l'élude  et  je  me  bornerai  donc 
à  décrire  ici  deux  uréthanes,  celle  du  triméthylcarbinol 
et  celle  du  lactate  d'éthyle,  que  MM.  Neville  et  Pickard 
n'ont  pas  touchées. 

Menthyluréthawe  du  triméthylcarbinol 

(CH»)« 
I 

CO.GONHGioH"=  G»3H«0«]N. 
I 
CH» 

—  La  réaction  s'eifectue  le  mieux  en  chaufiant  les  deux 
corps  molécule  à  molécule  au  bain  d'huile  à  lao^-iaS" 
pendant  3o  minutes.  Par  refroidissement  tout  se  prend  en 
masse,  et,  en  faisant  recristalliser  de  l'alcool  à  60  pour  100 
et  filtrant  dans  un  entonnoir  à  filtration  chaude,  on  obtient 
par  refroidissement  de  jolies  aiguilles  prismatiques  fondant 
à  1 12'*. 

Dosage  de  l^azote.  —  Matière  :  0*^,2540,  0^,2424;  Acide  sulfur. 
N/4  neutr.  :  3«"»%95,  3«">%75;  N  pour  100  :  5,44,  5, 41.  Calculé 
pour  C»»H«90*N  :  5,49- 

Pouvoir  rotatoire. 

Solution  dans  le  toluène  : 

/  =  2,         c  =  1,0390,         a  =  — i^ig',         (a)D  =  — 55°,33. 

Menthyluréthane  du  lactate  d'éthyle 

GH» 

I 

GHOGONHGioH»»  =  Gi«H"0*N. 

I 

G0«G«H5 

—  L'isocyanate  de  menthyle  et  l'ëther  lactique  mélangés 
en  proportions  moléculaires  sont  additionnés  de  quelques 
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centimètres  cubes  de  benzène  et  portés  au  bain  d^huile 
à  i3o^,  puis  pour  améliorer  le  résultat  à  i6o^  pendant 
I  heure.  Il  arrive,  en  effet,  que  l'odeur  d'isocjanate  dis- 
paraît, mais  la  masse  huileuse  obtenue  ne  peut  être  amenée 
à  cristallisation.  Les  résultats  ont  été,  au  contraire,  bien 
meilleurs  en  opérant  en  présence  d'un  peu  de  sodium 
{voir  p.  376). 

L'éther  lactique  et  l'isocjanate  sont  additionnés  d^élher 
anhydre,  puis  de  quelques  centigrammes  de  sodium.  On 
porte  au  bain-marie  et  au  bout  de  i5  minutes  la  réaction 
est  terminée,  c'est-à-dire  que  l'odeur  spéciale  mais  non 
irritante  de  l'isocyanate  a  disparu.  Après  filtration  on 
abandonne  l'éther  à  évaporation  spontanée  et  l'on  obtient 
un  produit  solide  blanc  que  l'on  fait  recristalliser  dans 
Talcool  à  80  pour  100.  On  peut  aussi  le  redissoudre  dans 
l'alcool  à  g5  pour  100  et  ajouter  à  cetie  solution  de  l'eau 
jusqu'à  trouble  persistant.  On  obtient  ainsi  de  beaux 
prismes  droits  à  base  carrée  fondant  à  77*',  5.  Les  rende- 
ments sont  excellents  (au  moins  ^5  pour  100),  mais  l'ana- 
lyse a  montré  que  ce  produit  n'est  pas  la  menthjluréthane 
de  l'éther.  C'est  la  lactame  qui  dérive  de  cette  uréthane 
par  perte  d'alcool  d'après  l'équation 

CH'.CHOGONHCioH** 
I 
CO«C«H» 


CH».CHOGONGtoHi» 

I 

co 


I  y  -4-G«H*.0H. 


Dosage  de  /'a^o/e. —  Matière  :  o»,3586,  o«,3858;  Acide  sulfur. 
N/4  neutr.:  5«°»%575,  6c«"',o5;  N  pour  100  :  5,44,  5,48.  Calculé 
pour  l'anhydride  :  5,53. 

On  voit  que  l'isocyanate  de  menthyle  se  conduit  comme 
l'isocyanate  de  phényle  lorsqu'on  le  fait  réagir  sur  l'éther 
lactique  en  milieu  éthéré  et  en  présence  du  sodium  {voir 
p.  379). 
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ni.    —   ACTION   DE   l'iSOCYANATE   DE   MBNTHYLB 
SIR   QUELQUES   ACIDES  AMINÉS. 

Les  acides  aminés  sur  lesquels  j'ai  fait  réagir  l'isocya- 
nate  de  menlhyle  sont  les  suivants  ;  j'indique  chaque  fois 
le  sens  du  pouvoir  rolaloire  du  composé  : 

1°  Alanine  racémique; 

s*"  Acide  phénylaminoacétique  racémique; 

3^  Phénylalanine  racémique; 

4°  Acide  aspartique  gauche; 

5®       »  »  racémique; 

G"*       »       glutamique  droit; 

7**  Leucine  naturelle  ou  gauche; 

8*         »        racémique. 

Pour  préparer  ces  produits  d'addition  menthylés  des 
acides  aminés,  on  s'est  servi  de  la  méthode  de  Paal  en  la 
modifiant  un  peu  suivant  les  circonstances. 

Avec  l'isocyanate  de  phényle  voici  comment  Paal  opère. 
Il  dissout  l'acide  dans  la  quantité  théorique  de  soude  en 
ajoutant  assez  d'eau  pour  avoir  une  solution  au  dixième 
environ.  On  introduit  le  liquide  dans  un  ballon  ou  un 
flacon  bouché  à  l'émeri  et  l'on  y  verse  par  petites  portions 
l'isocjanate,  en  agitant  chaque  fois  et  en  refroidissant, 
si  l'on  opère  sur  des  quantités  un  peu  considérables. 
Lorsque  tout  Tisocvanate  est  employé  et  que  l'Ddeur  de 
ce  corps  a  disparu,  on  filtre  pour  éliminer  un  peu  de  di- 
phénylurée  qui  s'est  formée  par  suite  de  l'action  secon- 
daire du  réactif  sur  l'eau,  et  l'on  précipite  l'acide  cherché 
par  addition  de  la  quantité  calculée  d'acide  sulfurique 
étendu. 

Avec  l'isocyanate  de  menthyle  on  peut  opérer  de  même, 
sauf  que  l'on  peut  ajouter  d'un  seul  coup  tout  le  réactif. 
La  réaction  est  en  effet  beaucoup  plus  lente,  et  elle  dure, 
non  pas  quelques  minutes  comme  pour  l'isocyanate  de 
phényle,  mais  quelques  heures.  Il  est  commode  de  secouer 
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pendant  ce  temps  le  flacon  à  réaction  à  l*aide  d'une  ma- 
chine. Après  10  à  12  heures  on  filtre  pour  éliminer  un  peu 
de  dimenlhyhirée,  et  l'on  précipite  parla  quantité  calculée 
d'acide  sulfurique  étendu.  On  dira  chemin  faisant  les 
quelques  modifications  que  ce  procédé  a  dû  subir  ici  ou  ià. 
Un  mot  encore  sur  la  nomenclature  adoptée  pour  ces  dé- 
rivés. De  plus  en  plus  les  auteurs  allemands  désignentces 
dérivés  en  mettant  simplement  devant  le  nom  de  Tacide 
aminé  celui  de  Fisocyanate,  et  ils  écrivent  par  exemple  : 
«  Naphtjlisocyanat-alanine  »,  appellation  qu'il  serait  dif- 
ficile de  transformer  telle  quelle  en  français.  J'ai  donc  pré- 
féré conserver  ici  la  nomenclature  qui  fait  de  ces  corps  des 
acides  uréidiques.  Exemple  : 

CHS—  CH.COOH  GH'.CH  -  GOOH 

I  -+-GONGïoHi9=  I 

NH«  NHGONHC»oHi» 

Alanine.  Acide  menlhyl- 

uréidopropionique. 

Alanine  et  isocy anale  de  menthyle.  —  On  introduit 
dans  un  flacon  4^j5o  d'alanine  racémique,  5o*^"'  de  soude 
normale  et  9^  d'isocyanate  de  menthyle,  et  l'on  secoue  le 
tout  à  l'aide  d'une  petite  machine  à  agitation  continue 
pendant  10  heures,  temps  nécessaire  pour  faire  dispa- 
raître toute  odeur.  Le  liquide  est  alors  louche  et  surmonté 
d'une  mousse  abondante  très  tenace.  Aussi,  avant  de  pré- 
cipiter l'acide  uréidique  par  un  acide,  est-il  avantageux 
d'épuiser  le  liquide  par  un  peu  d'éther,  qui  dissout  le  peu 
de  dimenthylurée  qui  s'est  formée,  fait  tomber  la  mousse 
et  enlève  aussi  parfois  de  petites  quantités  d'isocyanate 
qui  ne  sont  pas  entrées  en  réaction.  Le  liquide  aqueux 
limpide,  séparé  de  l'éther,  puis  additionné  de  5o^"'  d'acide 
sulfurique  normal,  laisse  précipiter  une  huile  qui  se  fige 
rapidement  en  cristaux.  Le  précipité,  essoré,  lavé  avec  un 
peu  d'eau  distillée,  puis  séché,  pèse  1 1^,  5o.  Bien  qu'il  soit 
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d'apparence  très  belle,  il  doit  être  encore  purifié  avec  soin, 
ce  qui  entraîne  une  perte  d'environ  5o  pour  loo.  A  cet 
effet  on  le  dissout  dans  de  l'alcool  à  93  pour  100,  puis  on 
ajoute  de  l'eau  jusqu'à  opalescence.  Après  quelques 
instants  d'agitation  il  se  fait  une  abondante  cristallisation 
de  fines  aiguilles  réunies  en  étoiles.  On  peut  aussi  purifier 
le  produit  en  le  faisant  passer  par  l'eau  bouillante  ; 
2^,80  de  produit  brut  jetés  dans  i^  d'eau  bouillante  four- 
nissent, après  filtration  et  repos  de  24  heures,  i  »,  35  de  très 
belles  aiguilles  soyeuses. 

Les  cristaux  fournis  par  l'eau  ou  par  l'alcool  fondent 
les  uns  et  les  autres  à  160^.  Ils  sont  peu  solubles  dans 
l'éther,  moins  solubles  encore  dans  l'eau  froide,  très  so- 
lubles dans  l'alcool. 

Dosage  de  l^azote,  —  Matière  :  0^,1400,  o<,i45o;  Acide  sulfur. 
N/4  neulr.  :  4*^"*%oj,  4°"'>''*o;  N  pour  loo  :  10,12,  10,1 3.  Calculé 
pour  C»*H«03N«. 

Acidité.  —  Matière  :  0*,  1677.  ;  Soude  N/4  employée  :  2<^™',3; 
N/4  Soude  calculée  pour  C»* H" 0»N*Na- 2^10»^ 3. 

Ce  corps  est  donc  bien  l'acide  cherché,  à  savoir  l'acide 
inenlhyluréidopropionique 

GH'.GH.COOH 

I  =G»*H"0'N«. 

NHGONHC.ïoH»» 

Détermination  du  pouvoir  rotatoire. 

Solution  dans  l'alcool  à  90^  : 

/  =  2,         c  =  1,4464,         a=  — 1°48',        (a)   =  — 62°,2t, 

a  =  -i«»4/,         (a)D  =  -6i«,63, 
(a)D  =  — 6i%9i. 

Acide  phénylaminoacétique  et  isocyanate  de  men- 
thyle.  —  On  a  mis  en  présence  5*  d'acide  phénylamino- 
acétique,  33°"^\3  de  solution  normale  de  soude,  6^  d'iso- 
cyanate    de    menthyle    et    l'on    a    soumis    à    l'agitation 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  8"  série,  t.  XV.  (Novembre  1908.)      27 
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mécanique  pendant  12  à  i5  heures.  On  lave  alors  l'écher, 
et  l'on  continue  l'opération  comme  pour  les  corps  précé- 
dents. L'évaporation  de  l'éiher  donne  un  produit  pulvé- 
rulent bien  sec.  Signalons  ici  que  l'éther  de  lavage  de  la 
solution  sodique  a  donné  par  évapora tion  quelques  cristaux 
à  odeur  d'anis  prononcée.  Ici  la  purification  a  été  obtenue 
par  dissolution  dans  l'alcool  à  qS  pour  100  et  addition  d'eau 
jusqu'à  apparition  d'un  louche.  Après  12  heures  il  s'esl 
déposé  des  cristaux  dont  on  s'est  servi  dans  les  opérations 
ultérieures  pour  amorcer  la  précipitation.  Celle-ci  est  alors 
achevée  en  2  ou  3  heures.  Les  eaux  mères  présentent 
l'odeur  d'anis  déjà  signalée  plus  haut.  Les  cristaux  obtenus 
sont  formés  de  petits  prismes  réunis  en  étoiles;  ils  fondent 
à  161",  après  plusieurs  purifications. 

Dosage  de  V azote.  —  Matière  :  0^,2664,  o*,26o6;  Acide  sulfur.  : 
N/4  neutr.  :  6^"»',35,  6««»",25;  N  pour  100  :  8,34,  8,89.  Calculé 
pourG«9H"0»N*  :  8,43. 

Ce  corps  a  donc  la  composition  du  produit  d'addition 

cherché,  c'est-à-dire  de   Y  acide  menthyluréidophényl- 

acé  tique 

C«H«.CH.COOH 

I  =C"H"0»N«. 

NHGONHCioin» 

Il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  insoluble  dans 
l'éther  de  pétrole. 

Pouvoir  rotatoire. 
Solution  dans  l'alcool  à  gS"  : 
/  =  2,        c  =  0,7702,        a=  — 1°4\        (a)D  =  -~  69°,  23. 

Phénylalanine  racémique  et  isocyanate  de  menthyle, 
—  On  fait  un  mélange  de  58,5o  de  phénylalanine  avec 
34^"'  d'une  solution  normale  de  soude,  6*  d'isocyanate  de 
n*enlhyle,.et  l'on  secoue  à  l'agitateur  mécanique  pendant 
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12  heures.  La  liqueur  sodique  est  ensuite  épuisée  par 
l'éther,  puis  traitée  comme  dans  les  opérations  précédentes. 
Par  évaporation  de  Télher  on  obtient  un  produit  pulvé- 
rulent qu'on  lave  d'abord  avec  un  peu  d'élhcr  de  pé- 
trole. On  le  dissout  ensuite  dans  de  l'alcool  à  gS  pour  loo, 
on  ajoute  de  l'eau  jusqu'à  louche  et  l'on  abandonne  à  cris- 
tallisation pendant  plusieurs  jours.  Si  l'on  dispose  de 
cristaux  provenant  d'une  opération  antérieure,  on  s'en  sert 
pour  amorcer  la  cristallisation,  qui  s'achève  alors  en 
quelques  heures.  Une  nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool 
à  95  pour  100  avec  addition  d'eau  jusqu'à  louche,  ou  di- 
rectement dans  l'alcool  à  4^  pour  loo,  fournit  des  cristaux 
en  longues  aiguilles,  tout  à  fait  purs  et  fondant  à  i'j6*'- 

'77°- 

Les  déterminations  ci-après  montrent  que  ce  corps  est 

l'acide  p-phényl-a-menthyluréidopropionique 

G«H».CH«.CH.COOH 

I  =C«oH8oO»N*. 

NHGONHC»'>Hi» 

Dosage  de  l'azote.  —  Matière  :  o',  3o86,  o*,  3o5o:  Acide  sul- 
fur.  N/4  neutr.  :  6«^"',975,  7«™*,o5;  N  pour  loo  :  7,91,  8,09.  Cal- 
culé pour  C*oH«oO»N«  :  8,09. 

Détermination  de  l'acidité.  —  Matière  :  0^,2507;  Soude  N/io 
neutr.  :  7«™",9.5;  Soude  N/io  calculée  pour  G*oH"0»N*Na  : 
7«™',24. 

Pouvoir  rotatoire. 

Solution  dans  l'alcool  à  96  pour  100  : 

/  =  2,         c  =  0,8868,         a=  — 15',         (a)D  =  — 14%8. 

Acide  aspartique  inactif  et  isocyanate  de  menthyle. 
—  L'acide  aspartique  inactif  a  été  préparé  en  racémisant, 
d'après  Michael  et  Wing  (*),  l'acide  actif  du  commerce  en 

(»)  Michael  et  Wing,  D.  chem.  Ges.,  t.  XVII,  p.  jqS'i. 
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présence  de  l'acide  chlorhydrique.  Comme  MM.  Michael 
et  Wing  ne  donnent  que  très  peu  d'indications  sur  le 
mode  opératoire,  je  décrirai  ici  avec  quelques  détails 
celui  que  j'ai  adopté  après  quelques  tâtonnements  et  qui 
m'a  donné  de  très  bons  résultats.  5^  d'acide  aspartique 
gauche  sont  additionnés  de  6^™% 5  d'acide  chlorhjdrique 
à  21  d'HCl  pour  loo  (i4^  B.)  et  sont  chauffés  en  tube 
scellé  pendant  3  heures  à  i8o"  au  bain  de  Wurtz.  Puis 
le  contenu  du  tube  augmenté  des  eaux  de  lavage  est  con- 
centré au  bain-marie  et  abandonné  à  cristallisation.  On 
obtient  ainsi  une  purée  de  cristaux  qui,  essorés  et  séchés, 
pèsent  4^)75. 

On  les  dissout  dans  5o®°'  d'eau  distillée,  on  en  prélève 
la  moitié  qu'on  neutralise  avec  soin  à  l'acide  de  la  solu- 
tion concentrée  d'ammoniac] ue  pure  du  commerce  éten- 
due de  moitié  et  en  se  servant  du  papier  de  tournesol, 
puis  on  rajoute  l'autre  moitié  du  liquide.  Par  agilation, 
on  provoque  rapidement  l'apparition  d'un  précipité  pul- 
vérulent qu'on  essore  au  bout  de  quelques  heures  et 
qu'on  pèse  apurés  dessiccation,  2^,  85.  Les  eaux  mères  four- 
nissent un  deuxième  jet  de  1^,35,  soit  en  tout  4^,  20  qu'on 
fait  encore  recristalliser  de  So*'"'  d'eau  chaude.  On  re- 
cueille ainsi  un  premier  jet  très  pur  pesant  3^,  26  et  formé 
de  petits  cristaux  lourds  en  prismes  à  base  rhombe.  i^  de 
ce  corps  dissous  dans  25^™'  d'acide  chlorhjdrique  normal 
ne  donne  aucune  déviation  au  polarimètre.  C'est  sur  cet 
acide  qu*on  fait  réagir  l'isocyanale  de  menthjle. 

On  mêle  dans  un  flacon  5^,32  d'acide,  7^,34  d'isocya- 
nate,  80^°^'  de  soude  normale,  et  l'on  secoue  à  l'agitateur 
mécanique  pendant  12  heures,  puis  on  lave  la- solution 
avec  un  peu  d'éther,  et,  après  décantation  de  l'éther,  on 
ajoute  de  l'acide  sulfurique  en  léger  excès,  soit  85*^*. 
L'acide  qui  se  précipite  est  enlevé  par  agitation  avec 
de  l'éther,  et  celui-ci,  après  avoir  été  lavé  avec  un  peu 
d'eau,  est  abandonné  à  évaporation.  On  obtient  ainsi  un 
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produit  à  éclat  vitreux  cassant.  Rendement  brut  :  ii,4o. 
Il  est  arrivé  parfois,  dans  d'autres  préparations,  que  Téther 
n'a  abandonné  par  évaporation  qu'une  masse  poisseuse; 
mais  en  ajoutant  de  l'éther  de  pétrole  on  a  obtenu  après 
quelques  heures  une  masse  friable  et  pulvérisable. 

La  purification  de  ce  produit  brut  est  assez  difficile, 
car  il  est  très  soluble  dans  tous  les  solvants  organiques. 
L'alcool  à  60  pour  100  le  dissout  aussi  facilement  et  l'ad- 
dition d'eau  faite  avec  ménagement  ne  sépare  qu'une 
huile.  H  faut  avoir  recours  à  la  recristallisation  dans 
l'eau  tout  au  moins  pour  une  première  purification.  Des 
essais  de  cristallisation  avec  ce  solvant  ont  montré  qu'on 
obtient  un  produit  à  point  de  fusion  d'autant  plus  élevé 
qu'on  se  fait  une  solution  moins  concentrée.  Ainsi,  une 
solution  à  o,85  pour  100  laisse  précipiter  un  produit  fon- 
dant à  i44">  tandis  qu'avec  une  solution  à  o,5o  pour  100 
le  point  de  fusion  monte  aussitôt  à  i65°.  On  projette  donc 
5s  de  produit  brut  fondant  à  i33*'-i42'*  dans  loot/"' d'eau 
bouillante  et  l'on  cesse  de  suite  l'action  de  la  chaleur.  Le 
précipité  apparaît  bientôt  sous  la  forme  de  cristaux  en 
aiguilles,  rassemblées  en  étoiles  avec  l'aspect  de  têtes  de 
chardons,  et,  après  quelques  heures,  on  peut  essorer  le 
précipité  formé.  On  en  recueille  ainsi  1^,65  fondant  à  i64"- 
i65".  Une  deuxième  cristallisation  dans  les  mêmes  con- 
ditions de  dilution  fait  monter  le  point  de  fusion  à  i^o"*- 
171**.  Corrélativement,  on  constate  qu'à  mesure  que  le 
point  de  fusion  s'élève  et  que  le  corps  devient  plus  pur, 
le  pouvoir  rolatoire  diminue  ;  ainsi  (a),)  est  égal  à  —  5o,49 
avec  le  corps  fondant  à  i44**-i45"  et  — 4^,27  avec  le 
corps  fondante  i65®. 

Dosage  de  Vazote.  —  Matière  :  q',  1849;  Acide  sulfur.  N/4 
neutr.  :  4<^«",65;  N  pour  100  :  8,80.  Calculé  pour  C"H*60»N*  : 
8,91. 

Le  corps  a  donc  bien  la  composition  de  l'acide  men- 
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thyluréîdosuccinîque 

GOOH.CH«.CH.COOH 

I.  =Gi«H««0»N«. 

NHCONHC»oH>« 

Pouvoir  rotatoire. 
Solution  dans  l'alcool  à  96  pour  100  : 
/  =- 2,        c:=o,g8i6,        a= — 5o',        («)»  =  —  4*^°, 75. 

Acide  aspar tique  gauche  et  isocyanate  de  menthyle, 
—  L'acide  dont  je  suis  parti  contenait  10, 53  d'azote 
(théorie  10, 52)  et  présentait  en  solution  à  4  pour  100  avec 
3,65  pour  100  d'acide  chlorhydrique  un  pouvoir  rotatoire 
de  (a)D  =  —  25°, 98.  E.  Fischer  (')  indique  (a)D=  26"^ 4? 
pour  une  solution  à  8,81  pour  100. 

Nous  avons  mis  en  présence  6^,65  d'acide,  9*,o5  d'iso- 
cyanale  de  menthyle  et  loo*^"'  de  soude  normale.  On  sou- 
met à  l'agitation  continue  pendant  18  heures;  après  ce 
laps  de  temps  tout  l'isocyanate  étant  entré  en  réaction, 
on  acidifie  par  l'acide  sulfurique  et  l'on  épuise  par  Téther. 
L'éther  abandonne  après  évaporation  une  masse  cristal- 
line pesant  i5s.  On  la  purifie  en  la  dissolvant  dans  de 
l'alcool  à  60  pour  100,  puis  ajoutant  de  l'eau  peu  à  peu 
jusqu'à  louche  commençant.  Il  se  précipite  alors  de  beaux 
cristaux  aiguillés,  groupés  en  étoiles.  On  obtient  aussi  de 
belles  aiguilles,  plus  longues  encore  et  plus  soyeuses,  en 
faisant  des  recristallisations  dans  l'eau  bouillante  à  des 
concentrations  voisines  de  i  pour  5oo.  La  cristallisation 
ne  commence  alors  qu'après  quelques  heures.  Le  point 
de  fusion  du  corps  monte  ainsi  jusqu'à  182**. 

Dosage  de  l'azote,  —  Matière  :  o*,24477  o«,  2i52;  Acide  sulfur. 
N/4  neutr.  :  6«°»',i,  5cn>',45;  N  pour  100:  8,72,  8,86.  Calculé  pour 
Gi»H"05N«  :  8,91. 

(*)  Fischer,  D.  chem.  Ges,,  t.  XXXII,  1899,  p..  3464. 
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Détermination  de  Vacidité.  —  Matière  :  0^,1 532;  Soucie  N/4 
neutr.  :  3*»"',92;  Soude  N/4  calculée  pour  C"H**0»N«Na>  : 
3«™',  90. 

Ce  corps  est  donc  bien  l'acide  menthyliiréid-osucci- 
nique,  isomère  du  précédent.  11  est  très  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  chaude 
comme  on  vient  de  le  voir,  et  peu  soluble  dans  l'éther 
de  pétrole,  le  benzène,  très  soluble  dans  Talcool  et  dans 
l'éther. 

Pouvoir  rotatoire. 

Solution  dans  l'alcool  à  96  pour  100  : 

i"    /  =  2,        c=  1,5944,        a=  —  5o',        (a)o  =  — 26*, 
2°     /  =  2,         c=i,5i36,        «  =  —  46',         (a)B  =  — 25'*,3i. 

Acide  glutamique  droit  et  isocyanate  de  menthyle. 
—  Ce  produit  d'addition  a  été  préparé  exactement  comme 
le  précédent  et  l'éther  évaporé  a  abandonné  une  masse 
cristalline  sèche  qu'on  a  purifiée  par  des  recristallisations 
répétées  dans  l'eau  bouillante;  lo^  de  produit  brut  sont 
projetés  dans  2000^*"'  d'eau  bouillante,  puis  on  filtre  en 
se  servant  d'un  entonnoir  à  (iltration  chaude;  par  refroi- 
dissement on  obtient  ainsi  7^,70  d'un  produit  bien  cris- 
tallisé en  aiguilles  et  dont  une  nouvelle  recristallisation 
fixe  le  point  de  fusion  à  161®. 

Dosage  de  l'azote,  —  Matière  :  o»,27i4,  o*,  i553;  Acide  sul- 
fur.  N/4  neutr.  :  6«^»",5,  3«n»',725;  N  pour  100  :  8,38,  8,39.  Cal- 
culé pour  G»«H"0«N»  :  8,53. 

Détermination  de  l'acidité.  —  Matière  :  o',a688;  Soude  N/4 
neutr.  :  6'"»'",55;  Soude  N/4  calculée  pour  C»«H«0»N«Na«  : 
6c»',55. 

Ce  cor[)s  présente  donc  bien  la  composition  du  produit 
d'addition  cherché,  c'est-à-dire  de  l'acide  menthyluréido- 
glu  tari  que 

COOH.CH«.CH«.CH.COOH 

I  =G"H"05N«. 

NHGONHC»oH" 
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Pouvoir  rotatoire. 
Solution  dans  l'alcool  à  gS  pour  loo  : 

/  =  2,         c=  1,4092,        a  =  — i*»i6',         (a)D  =  — 44%93- 

Leucine  gauche  et  isocyanate  de  ment hy le.  —  On  a 
mis  en  présence  de  5^,25  de  leucine  gauche  (leucine  na- 
turelle) 40*^*"'  de  soude  normale  et  7^,26  d*isocjanate  de 
menth)^le.  Après  une  agitation  mécanique  de  12  heures^ 
toute  odeur  d'isocyanate  a  disparu.  Le  mélange  un  peu 
trouble  est  éclairci  par  lavage  avec  un  peu  d'éther,  puis 
précipité  par  40®"'  d'acide  sulfurique  normal.  On  épuise 
ensuite  avec  de  Téther  qui,  après  lavage  avec  un  peu 
d'eau,  est  abandonné  à  évaporation  spontanée.  Le  pro- 
duit brut  ainsi  obtenu  est  encore  desséché  dans  le  vide 
sulfurique;  il  est  alors  pulvérulent  et  pèse  10^,80.  La 
purification  de  ce  corps  est  assez  difficile.  Il  faut  faire, 
avec  un  mélange  à  parties  égales  d'éther  et  d^éther  de 
pétrole,  plusieurs  lavages  qui  élèvent  lentement  le  point 
de  fusion  jusqu'à  170°,  Set  qui  font  que  le  corps  cristallise 
maintenant  très  bien  de  l'alcool  à  4^  pour  100  en  petits 
octaèdres  groupés  ensemble  et  fondant  à  178^. 

Toutefois  cette  purification  entraîne  des  pertes  considé- 
rables lors  des  lavages  avec  le  mélange  d'éther  et  d'éther 
de  pétrole;  les  deux  tiers  du  produit  brut  passent  dans  ce 
véhicule,  d'où  il  est  difficile  de  les  extraire  dans  de  bonnes 
conditions.  On  a  amélioré  un  peu  les  rendements  en  dis- 
solvant le  produit  brut  dans  de  l'alcool  à  90  pour  1 00,  puis 
ajoutant  de  l'eau  jusqu'à  trouble  persistant  et  puis  entou- 
rant le  récipient  de  glace.  Les  cristaux  ainsi  obtenus  doivent 
subir  une  seconde  fois  le  même  traitement;  12^  de  pro- 
duit brut  m'ont  ainsi  donné  finalement  8^,20  de  cristaux 
purs. 

Le  dosage  ci-après  montre  qu'il  s'agit  bien  de  Facide 
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a-menthyluréidolsobutylacétique 

no!/CH.CHVGH.COOH 

^H'/  I  =C"H"0»N«. 

NHCONHCioH" 

Dosage  de  l'azote.  —  Matière  :  08,2012;  Acide  sulfur.  N/4 
neutre:  5<^™%i5;  N  pour  100:  8,96.  Calculé  pour  G"H"0»N*  : 

«,97. 

Pouvoir  rotatoire. 

Solution  dans  l'alcool  à  96  pour  100  : 
1°  Corps  fondant  à  170^,5  : 

/=2,         c  =  1,082a,         a=  — 1°8',        (a)D  =  — 520,35; 

2**  Corps  fondant  à  lyS**  : 

/  =  2,        6  =  1,0676,         a=  — 1«7',         (a)D  =  — 52%i3. 

a-MEWTHYLURÉIDOISOBUTYLACÉTATE    d'ÉTHYLE 

^ÎÎ'^GH .  CHV  CH .  C0«  C«  H« 

t.H»/  I  =Ct»H"0»N». 

NHCONHC«oH" 

—  J'ai  achevé  de  caractériser  l'acide  uréidique  précédent 
par  l'analyse  de  son  éther  éthylique.  A  cet  effet  l'acide  a 
été  dissous  dans  l'alcool  absolu  et  soumis  à  l'action  d'un  cou- 
rant d'acide  chlorhydrique  sec.  Après  avoir  chassé  la  plus 
grande  partie  de  l'acide  chlorhydrique  au  bain-marie,  on 
reprend  par  l'éther,  on  lave  à  l'eau  pour  enlever  Tacide 
chlorhydrique  restant,  et  l'on  abandonne  l'éther  à  évapo- 
ra tion.  Le  produit  obtenu  est  recristallisé  de  l'alcool  à  4^^- 
Le  filtrat  obtenu  devient  opalescent,  puis  il  abandonne 
peu  à  peu  des  aiguilles  prismatiques  qu'on  lave  à  l'éther  de 
pétrole  jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion  se  fixe  à  198^. 

Dosage  de  l'azote.  —  Matière  :  o',  i843;  Acide  sulfur.  N/4 
heutr.  :  4'"*, 2;  N  pour  100  :  7,97.  Calculé  pour  G*'H»«0»N«  • 
8,23. 
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Pouvoir  rotatoire. 
Solution  dans  l'alcool  à  96^  : 
l  =z  1,        c  =  i,ooi9.,        a  =s  — 1°9',  5,         («)d=  —  ^7'*ïï- 

Leucine  racémique  et  isocy anale  de  menlhyle.  —  On 
agite  pendant  20  heures,  à  Tagitateur  mécanique,  56,23  de 
leucine  s^^nthétique  avec  4o^"'  ^^  solution  normale  de 
soude  et  7^,25  d'isocjanate  de  menthyle;  puis  le  produit^ 
lavé  avec  un  peu  d'éther,  est  traité  par  4o*^"' d'acide  sulfu- 
rique  normal.  On  épuise  ensuite  avec  de  l'élher  ordi- 
naire, qui  après  lavage  avec  quelques  centimètres  cubes 
d'eau  est  abandonné  à  évaporation,  et  la  dessiccation  du 
résidu  est  terminée  dans  le  vide.  On  obtientainsi  un  produit 
bien  blanc  de  belle  apparence,  mais  encore  impur.  La  pu- 
rification parait  d'abord  difficile,  car  à  cet  état  le  produit 
est  très  soluble  dans  Téther,  l'éther  de  pétrole,  Talcool  fort 
ou  aqueux,  le  benzène,  l'acétone.  Un  essai  de  cristallisa- 
tion de  l'alcool  à  So''  ne  donne  par  refroidissement  qu'une 
huile,  et  un  essai  avec  de  l'alcool  à  4^^  "^  donne  aucun 
résultat.  Mais  on  constate  qu'après  traitement  du  produit 
par  de  l'eau  bouillante,  qui  sans  doute  enlève  quelques 
impuretés,  le  produit  est  devenu  insoluble  dans  l'étherde 
pétrole,  auquel  il  n'abandonne  alors  que  des  traces  d'un 
corps  huileux,  et  que  redissous,  après  ce  traitement,  dans 
l'alcool  à  4^  pour  100  il  se  sépare  cette  fois  en  paillettes 
carrées  fondant  à  i44"-  Un  autre  mode  de  purification  con- 
siste à  dissoudre  dans  l'alcool  à  gS  pour  100  et  à  ajouter 
de  l'eau  jusqu'à  léger  trouble.  Après  quelques  jours  de 
repos  il  se  sépare  des  cristaux  qui  fondent  à  i44°  ^^  dont 
le  point  de  fusion  n'est  pas  modifié  par  une  deuxième 
cristallisation. 

Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène, 
insoluble  dans  l'éther  de  pétrole.  C'est  l'acide  menth^l- 
uréidoisobutylacétique,  isomère  du  précédent. 
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Dosage  de  l'azote.  —  Matière  :  08,1777;   Acide  sulfur.  N/4 
neulr.  :  4«n»%5;  N  pour  100  :  8,96.  Calculé  pour  C»'H»>0»N«  : 

«,97- 

Pouvoir  rotatoire. 

Solution  dans  l^alcool  à  qS  pour  loo  : 

/  =  2,         c  =  i,oo7o,        as=  — 1**5',5-!°6',        (a)D  =  — 53",66. 

a-MENTHYLURÉIDOISOBUTYLACÉTATE  d'ÉTHYLE 

CH3\ 

NH.CONHG»H». 


y GH  -  CH«  —  CH  —  C0«.  G» H» 


—  5*  d'acide  menthjlurëidoisocaproïque  racémique  sont 
additionnés  de  So*'"*'  d'alcool  absolu,  puis  sont  soumis  à 
l'action  d'un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec,  puis  on 
évapore  au  bain-marie.  Le  résidu  obtenu  est  lavé  plusieurs 
fois  par  un  peu  d'éther  de  pétrole,  puis  l'on  fait  recristalli- 
ser de  l'alcool  à  45  pour  loo.  Le  filtrat,  d'abord  opalescent, 
abandonne  après  quelque  temps  de  belles  aiguilles  allon- 
gées, fondant  à  198''. 

Le  lavage  du  produit  brut  à  l'éther  de  pétrole  facilite 
beaucoup  la  purification,  mais  il  diminue  le  rendement. 
Toutefois  le  résidu  abandonné  par  l'éther  de  pétrole  après 
évaporation  se  prête  à  une  nouvelle  purification. 

Dosage  de  l'azote.  —  Matière  :  0^,2000;  Acide  sulfur.  N/4 
neutr.  :  4®"*'» 5^5;  N  pour  100  :  7,92.  Galculé  pour  G^'^H'^O'N*  : 
8,23. 

Pouvoir  rotatoire. 

Solution  dans  Talcool  à  gS  pour  100  : 

/  =  a,         0  =  0,6700,         a= — 34',5,        (a)D  =  —  5o**,46' 

Il  était  intéressant  de  rapprocher  les  uns  des  autres  les 
résultats  relatifs  aux  pouvoirs  rotatoires  de  ces  corps. 
Voici  d'abord  ces  pouvoirs  rotatoires  dans  l'ordre  où  je  les 
ai  obtenus  en  solution  alcoolique  avec  des  concentrations 
variant  de  i  à  i,5  pour  100.  Rappelons  au  préalable  que. 
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pour  risocyanale  de  inenlhjlc,  on  a 

(a)D  =  — 6ï^89. 


Acide. 


u 


Menthyluréidopropionique — 62,21 

Menthyluréidophénylacétique — 69, 2i 

^-pliénylmenthyluréidopropionîque —  i4i i^ 

Menthyluréidosuccinique  (de  l'acide  aspartîque  racé- 

inique) — 4^.7^ 

Menthyluréidosuccinique      (de      Tacide       aspartique 

gauche  ) —  a6 

Menthyluréidoglutarique  (de  l'acide  glutamique  droit).  — 44^93 
a-menthyluréidoisobutylacélique  (de  la  leucine  racé- 

mique) —  53,66 

3-menthyluréidoisobutylacétique(delaleucine  gauche).  — 52,3'>. 

Essayons  maintenant  de  classer  ces  résultats  et  occu- 
pons-nous d'abord  de  ceux  d'entre  ces  acides  obtenus  par 
la  fixation  de  Tisocjanate  de  raenth  vie  sur  des  raccmiques. 
Tous  les  acides  étudiés  se  ramèneni  au  type 

NH.CONH.G»oHi9 

I 

R  — GH.GOOH, 

formule  dans  laquelle  R  représente  des  radicaux  dont 
voici  les  poids  : 

CH3=  i5,  COOH.CH«.CH«  =  73, 

(GH»)«GH.GH»  =  57,  G«H5  =  77, 

GOOH.GH»  =  59,  G6H5.GH»  =  91. 

La  formule  stéréochi mique  de  ces  acides  est  : 

H  T^:;! -7COOH-A5 

m  CÛ  NH  C*H''«197 
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Au  fur  et  à  mesure  que  R  devient  de  plus  en  plus 
lourd,  on  devrait  obtenir,  d'après  la  loi  deGuye,  des  pou- 
voirs rotatoires  de  moins  en  moins  lévogyres.  Classons 
donc  les  acides  uréidiques  dérivés  d'acides  racémiques 
d'après  les  poids  croissants  de  R  et  voyons  dans  quel 
ordre  se  rangent  les  valeurs  de  (a)]). 

Acide.  R.  (a)o. 

Menthyluréidopropionique i5  — 69.21 

Menthyluréidoisobutylacétique 5y  — 53,66 

Menthyluréidosuccînique 59  —  42 ,  75 

Menthyluréidophénylacétique 77  — 69,23 

P-phénylmenthyluréidopropionique 91  — 14 

On  voit  que  les  corps  sont  bien,  pour  les  trois  pre- 
miersy  de  moins  en  moins  lévogjres;  puis  le  quatrième 
au  contraire  est  plus  lévogyre,  et  le  cinquième  l'est  de 
nouveau  moins.  C'est  donc  la  même  irrégularité  dans 
les  résultats  déjà  constatée  précédemment  pour  les 
tarlrimides. 

Faisons  le  même  classement  pour  les  acides  uréidiques 
dérivés  d'acides  actifs. 

(oi)d  pour  Tacide 

mentbyl-       aminé 
Acide.  B.  uréidique.       initial. 

o 
Menthyluréidoisobutylacétique .  •  5i  — 52,35 

Menthyluréidosuccînique 59  — 26,0  — 4 

Menthyluréidogiutarique 73  — 44)93  + 10 

Ici  encore  il  est  impossible  de  saisir  la  moindre  régu- 
larité et  cette  conclusion  s'impose  comme  précédemment 
(p.  372),  à  savoir  qu'il  faut  se  contenter  d'enregistrer  ces 
résultats  comme  des  matériaux  à  pied  d'oeuvre  et  qui  ne 
pourront  être  utilisés  que  plus  tard. 
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CONCLUSIONS. 

1°  J'ai  montré  qu'au  point  de  vue  de  leur  action  sur 
l'isocyanate  de  phényle  en  présence  de  IVau,  les  acides 
organiques  se  séparent  en  deux  groupes,  ceux  qui  four- 
nissent Ta/if/f^^e  correspondante  et  ceux  qui  se  conduisent 
comme  les  acides  minéraux  (acides  sulfiirique  et  chlorhy- 
drique),  c'est-à-dire  qui  donnent  le  sel  cT aniline  :  ces 
deux  produits  étant  toujours  accompagnés  de  quantités 
variables  de  diphénylurée,  produit  de  la  réaction  acces- 
soire de  risocyanate  sur  l'eau. 

Les  acides  organiques  qui  donnent  le  sel  d'aniline  sont 
les  acides  sulfoniques,  suifiniques,  phosphiniques;  or,  ce 
sont  ceux-là  aussi  que  leur  forte  ionisation  en  solution 
aqueuse  rapproche  des  acides  minéraux  forts,  tandis  que 
ceux  qui  donnent  l'anilide  se  placent  au  contraire  par 
leur  faible  ionisation  en  solution  aqueuse  à  côté  des  acides 
faibles  comme  l'acide  acétique. 

J'ai  achevé  de  démontrer  cette  influence  de  l'ionisation 
de  l'acide  sur  la  direction  de  la  réaction  :  i^  parla  me- 
sure de  la  conductibilité  électrique  des  solutions  aqueuses 
d'un  certain  nombre  de  ces  acides  ;  ^^  par  la  constatation 
de  ce  faitqu*un  acide,  qui  en  solution  aqueuse  donne  le 
sel  d'aniline  avec  l'isocyanate,  donne  au  contraire  l'ani- 
lide quand  on  le  fait  agir  sur  l'isocyanate  en  milieu  tolué- 
nique,  lequel  n'est  pas  ionisant. 

2°  J'ai  vérifié  cette  influence  de  l'ionisation  en  mon- 
trant que  le  dinitrophénol  et  l'acide  picrique,  dont  la 
conductibilité  électrique  en  solution  aqueuse  est  élevée, 
donne  avec  l'isocyanate  de  phényle  et  en  présence  de  l'eau 
le  sel  d'aniline,  tandis  que  le  tribromophénol,  l'o-nitro- 
phénol  et  le  phénol,  qui  sont  iouisés  par  l'eau  à  un 
degré  bien  moindre,  donnent  l'uréthane. 

Z^  En   chauflant  la  cliphénylurée  avec  les  anhydrides 
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camphoriques,  siicciniqiie  el  plilalique,  ce  qui  constittic 
la  deuxième  étape  de  l'action  de  l'îsocjanate  sur  les  acides 
bibasiques,  M.  Haller  a  obtetin  lioaleineDl  les  |ihénj'li- 
mides  correspondantes.  J'ai  étendu  celte  réaction  à  un 
certain  nombre  d'autres  anbydrides  el  j'ai  obtenu  ainsi 
les  imides  que  voici  :  diacétylphényltartrimùle,  dipké- 
nylacétylphéfiyUaririmide,  diisobutyrylphényUarCri- 
mide,  dibenzoyiphényltartrimide,  dicinnamylphényl- 
larlrimide. 

L'étude  du  pouvoir  rotaioire  de  ces  corps  m'a  permis 
d'étudier  l'influence  sur  ce  pouvoir  :  i"  du  poids  des 
radicaux  introduits  et  de  la  position  de  ces  radicaux; 
2"  d'une  double  liaison  dans  ces  radicaux, 

4"  J'ai  préparé,  par  l'action  des  isocyanates  de  phcnyle, 
de  naphtyle  el  de  inenthyle  sur  les  tartrates  de 
mélhyle,  d^éthyte,  de propyle  eKTisobutyle,  les  di'phé- 
nyl-,  dinaphtyt-  et  dimenihyluréckanes  correspon- 
dantes, et  j'ai  montré  à  ce  propos  que  l'addition  de  ces 
isocyanates  aux  oxhydriles  alcooliques  est  presque  instan- 
tanée quand  on  opère  en  présence  d'une  petite  quantité 
de  sodium. 

J'ai  mesuré  en  outre  les  pouvoirs  rolatoires  de  ces 
urëlbanes  dans  divers  solvants  et  j'ai  étudié  l'influence  sur 
ce  pouvoir  :  i"  du  solvant;  a"  du  poids  moléculaire  de 
l'alcool  fonctionnant  dans  l'éther  tartrique  ;  3"  du  poids 
moléculaire  du  radical  aromatique  ajouté  aux  oxbydriles 
alcooliques  de  Télher;  4°  <^*'  pouvoir  rolaloire  apporté 
par  le  radical  mentbyle. 

5°  J'ai  préparé,  par  l'action  de  l'isocyanate  de  menlhvli 
sur  l'alanine  racémîque,  l'acide  phénylamîno-acétiqui 
racëraique,  la  phénylalanine  r^icémique,  l'acide  aspartiqui 
racémique,  l'acide  aspartique  gaucbe,  l'acide  glutam: 
droit,  la  leucine  gaucbe  et  la  leucine  racémique,  tes  acide 
mentbylu^éidiques  correspondants,  soit  donc  les  compo 
ses  que  voici  : 
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Acide  menthyluréidopropionique; 

Acide  menthyluréidophéaylacétiqûe  ; 

Acide  p-phénylmenthyluréidopropionique  ; 

Acide  menthyluréidosuccinique  (provenait  de  Tacide  aspartique 

racémique); 
Acide  menthyluréidosuccinique  (provenant  de  Tacide  aspartîqae 

gauche); 
Acide  menthyluréidoglutarique; 
Acide  a-menthyluréidoisobutylacétique  (provenant  de  la  leucîne 

racémique); 
Acide  a-mentbyluréidoisobatylacétique  (provenant  de  la  leucine 

gauche). 

J'ai  mesuré  les  pouvoirs  rotatoires  de  ces  corps  et  j'ai 
essayé  de   dégager  de   la   comparaison   de  ces  pouvoirs 

l'influence  du  radical  aromatique  introduit  sur  le  pouvoir  s 

rotatoire  primitif  du  composé.  r 

6^  Accessoirement,  j'ai  été  amené  à  préparer,  au  cours  i 

de  ce  travail,  les  corps  nouveaux  que  voici  :  i^  la  diphé-  = 

nyluréthane  du  dioxybenzylhypophosphite  d'éthyle;  2"  la  J 
phényluréthane  du  tribromophénol;    3°  la  menthylnré- 

ihane  du   triméthylcarbinol;    4^  'si  menthyluréthane  du  I 

laclate  d'éthyle.  5 
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KECIIKRCIIËS  SUR  LES  OXYIIKS   DE   MTilILM,  M  STRONTIIIU 

ET  DE  BARYliM  ; 

Par  m.  de  FORCRAND. 


J'ai  réuni  dans  ce  Mémoire  les  recherches  que  je  pour- 
suis depuis  deux  ans  sur  les  oxvdes  de  ces  trois  métaux. 

La  première  Partie  comprend  l'élude  de  la  préparation 
des  proloxjdes  anhydres  Li-0,  SrO,  BaO,  surtout  par 
Taction  de  la  chaleur  sur  les  hydrates  cristallisés. 

Dans  la  seconde  Partie,  j^ai  indiqué  les  résultats  de 
mes  déterminations  ihermochimiques  faites  non  seule- 
ment sur  les  oxydes  anhydres,  mais  aussi  sur  les  hydrates 
intermédiaires,  et  j'ai  expliqué  quelles  conséquences  s'en 
dégageaient. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

PRÉPARATION    DKS    PROTOXYDES   ANHYDRES. 

La  préparation  des  oxydes  anliydres  Li'-O,  SrO  etBaO 
à  peu  près  purs  est  ordinairement  considérée  comme  une 
préparation  difficile,  et  tous  les  chimistes  savent  que  les 
échantillons  de  SrO  ou  de  BaO  que  nous  livrent  les  fabri- 
cants de  produits  chimiques  sont  des  masses  grises,  caver- 
neuses, dures,  difficilement  solubles  dans  l'eau  qui  en 
sépare  une  quantité  notable  d'impuretés  insolubles. 

Le  procédé  employé  pour  obtenir  ces  trois  oxydes  est 
eu  eil'ct,  le  plus  ordinairement,  la  décomposition  au  rouge 
de  l'azotate  correspondant.  Non  seulement  il  est  presque 
impossible  de  détruire  les  dernières  traces  du  nitrate, 
mais  surtout  l'oxyde  formé  attaque  les  silicates  du  creu- 
set; enfin,  dans  le  cas  de  la  baryte  du  moins,  il  y  a  sur- 
oxydation; en  résumé,  l'oxyde  obtenu  est  tout  à  fait 
impur. 

y/»/i.  fie  Chim,  et  de  Pfiys.,  8"  série,  t.  XV,  (Décembre  1908.)         28 
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C'est  certainement  à  ces  (iifficullrs  qu'on  doit  attribuer 
l'écart  entre  les  nombre  donnés  par  Berthelot  d'abord, 
puis  par  M.  Tbomsen,  pour  la  chaleur  de  dissolution 
deSrOetde  BaO  : 

(B.).  (Th.). 

Sr  O -h  ';>7^"',  20  H-  '29C-',  34 

Ba  O -+-  28^»',  10  -h  34^"',  52 

Pour  la  lithine,  les  mêmes  complications  se  présentent; 
en  outre,  si  l'on  oprre  dans  un  creuset  découvert,  les  £^az 
du  fover  réagissent  sur  l'oxyde  et  le  carbonatenl  plus  ou 
moins. 

Une  autre  méthode  générale,  qui  n'est  pas  non  plus  à 
l'abri  de  tout  reproche,  consiste  à  décomposer  Je  carbo- 
nate par  le  charbon  à  une  température  élevée  dans  un 
creuset  de  platine  : 

MO.COî-h  C  =  2GO  -4-  MO. 

C'est  ainsi  que  M.  Troost  a  reci>mmandé  de  préparer  Li^O 
dans  son  travail  classique  sur  le  lithiun),  et  c'est  de  cette 
manière  que  M.  Békétoff  a  obtenu  l'oxyde  qui  a  servi  à 
son  expérience  de  dissolution,  laquelle  lui  a  donné  +  26^'', 
nombre  beaucoup  trop  faible,  comme  on  le  verra  plus  loin. 
Isambert  a  indiqué  que  le  carbonate  de  baryum  se  dissocie 
aussi  plus  com[)lètement  lorscpi'il  est  mélangé  de  charbon. 

En  réalité,  il  est  peu  probable  que  les  choses  se  passent 
exactement  suivant  la  réaction  précédente.  Mais  tous  ces 
carbonates  (de  Li^,  Sr  ou  Ba)  ont,  au  rouge  vif,  une  ten- 
sion de  dissociation  sensible  ;  en  présence  du  charbon,  le 
gaz  carbonique  se  change  en  partie  en  oxyde  de  carbone, 
et  une  nouvelle  portion  de  carbonate  se  décompose;  de 
sorte  que  l'addition  de  charbon  a  seulement  pour  effet  de 
rendre  plus  active  la  dissociation  propre  du  carbonate. 
Toutefois,  comme  la  tension  est  très  faible  pour  SrCO* 
et  BaCO',  la  méthode  ne  peut  guère  être  utilisée  pour 
obtenir  les  deux  oxydes  correspondants. 
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Quant  au  carbonate  de  lithine,  il  ne  m'a  donné  que  des 
résultats  fort  peu  encourageants.  En  réalité,  comn)e  l'a 
montré  récemment  M.  Lebeau,  l'oxyde  Li^O  est  volatil 
au-dessus  de  800",  c'est-à-dire  à  une  température  infé- 
rieure à  celle  à  laquelle  on  porte  le  mélange.  Si  donc  le 
carbonate  se  dissocie  en  partie,  aidé  surtout  par  la  pré- 
sence du  charbon,  l'oxvde  se  volatilise  au  furet  à  mesure, 
et  finalement  on  n'obtient  guère,  dans  les  conditions  du 
moins  où  je  me  suis  placé,  qu'un  peu  de  carbonate  à  peine 
caustique  et  mélangé  de  beaucoup  de  charbon. 

Enfin,  M.  Troost  a  recommandé  aussi  la  combustion  du 
lithium  placé  dans  une  nacelle  de  fer,  en  présence  d'un 
excès  d'oxygène.  Il  est  certain  que  le  métal  brûle  très 
vivement,  et  qu'il  n'y  a  guère  à  craindre,  dans  ce  cas,  la 
suroxjdation,  qui  ne  se  produit  que  très  superficiellement; 
mais  la  nacelle  de  fer  brûle  également  dès  qu'o/i  veut 
opérer  sur  quelques  décigrammes  de  métal.  Bien  que 
l'expérience  n'ait  pas  été  tentée  avec  le  strontium  et  le 
baryum,  il  est  problable  que  le  résultat  serait  identique. 

De  sorte  que  tous  les  anciens  procédés  recommandés 
pour  préparer  ces  protoxydes  doivent  être  abandonnés. 

Il  semble  pourtant,  en  se  basant  simplement  sur  les 
données  thermochimiques  publiées  jusqu'ici,  qu'il  serait 
possible  de  les  obtenir,  soit  en  partant  de  la  base  :  LiOH, 
Sr(0H)2  ou  Ba(OH)*,  soit  en  prenant  même  le  carbo- 
nate, par  chauffage  dans  un  courant  de  gaz  inerte. 

En  effet,  d'après  les  résultats  obtenus  par  MM.  Guntz 
(pour   les   métaux),  Békétofi'  (pour  Li^O)  et  Berlhelol 

(pour  SrO  et  BaO),  on  aurait  : 

cta 
Li2  0  -h  Hî  O  gaz -^  26 ,  70 

SrO  -+-H»Ogai -+-26,76 

BaO  -+-  H«0  gaz -*-  27,46 

et,  en  appliquant  à  ces  nombres  ma  relation  générale 
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on  trouve  que  la  dissociation  sérail  complète  vers  65o°  C. 

Il  est  vrai  que  la  plupart  des  Ouvrages  classiques  ensei- 
gnent que  la  lilhine  ne  perd  pas  d'eau  par  la  fusion  qui 
a  lieu  au-dessous  du  rouge;  mais  cet  le  indication  ne 
répond  pas  à  la  réalité  des  faits. 

Sur  ce  point,  comme  sur  beaucoup  d'autres  de  l'histoire 
chimique  du  lithium,  on  s'est  évidemment  laissé  guider 
par  l'analogie  générale  que  le  lithium  a  paru  montrer  au 
début  avec  les  métaux  alcalins. 

Ici  celle  analogie  n'existe  pas. 

Les  métaux  alcalins  (Na,  K,  Rb,  Cs)  donnent  des 
oxyd<îs  M-()  (pii,  en  s'unissant  à  H'-^O  gaz,  dégagent 
de  5o^'**  à  60^'^';  c'est  pour  cette  raison  que  la  potasse,  la 
soude,  ne  donnent  pas  K'^  O  ou  Na-  O  par  la  chaleur,  même 
dans  un  courant  de  gaz  inerte.  Il  faudrait  les  porter  à  des 
températures  voisines  de  k^oo**  à  1600",  auxquelles  tout 
serait  volatilisé. 

La  lithine  donnant  seulement -f-  ii(i^*''*,-o  pour  la  même 
réaction,  c'est-à-dire  un  nombre  très  voisin  de  celui  fourni 
par  CaO(-|-  24^'*, 76)^  dont  l'hvdrate  se  décompose  com- 
plètement au  rouge,  doit  se  comporter  à  peu  près  de  la 
même  manière,  en  se  basant  sur  les  anciennes  données 
ihermochimiques. 

Plus  exactement,  la  lithine  doit  se  décomposer  comme 
la  slrontiane,  qui,  d'après  les  expériences  récentes  de 
MM.  Herzfield  et  Stiepel,  se  déshydrate  complètement 
à  700®. 

Il  suffirait  donc  de  chauffer  les  trois  bases  dans  un  cou- 
rant de  gaz  inactif,  d'hydrogène  pur  et  sec  par  exemple, 
lequel  ne  peut  évidemment  pas  réduire  des  oxydes  anhydres 
dont  la  chaleur  de  formation  est  voisine  de  i4o^"^ 

De  même,  toutes  les  expériences  faites  sur  les  carbo- 
nates de  ces  trois  métaux  ont  montré  qu'ils  possédaient, 
au  rouge  vif,  une  tension  de  dissociation  sensible,  ce  qui 
permettait  d'espérer  aussi  un  départ  complet  du  gaz  car- 
bonique dans  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec. 
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C'est  guidé  par  ces  considérations  que  j'ai  entrepris  de 
préparer  les  trois  oxxdes  à  l'étal  de  pureté  en  partant  soit 
des  bases,  soit  de  leurs  carbonates,  la  vapeur  d'eau  ou  le 
gaz  carl)oni(|uo  étant  chassé  par  un  courant  d'hydrogène, 
mode  de  préparation  qu'aucun  Ouvrage  classique  n'indi- 
quait encore. 

Lorsque  j'eus  terminé  ces  expériences,  je  découvris,  par 
un  extrait  des  Jahresberichte  de  1888  (p.  549),  ^1"^  "^ 
possibilité  d'obtenir  ainsi  ces  o\jdes  avait  été  indiquée,  il 
y  a  plus  de  vingt  ans,  parW.  Dittmar  (•),  dans  une  com- 
munication faite  le  12  novembre  1888  à  la  Society  of 
chemical  Industry  (section  de  Glascow). 

Bien  qu'il  n'ait  fait  aucune  mesure  de  température  pré- 
cise, il  est  certain  que  l'auteur  de  ce  travail  a  obtenu  Li*  O 
en  chaufTant  soit  LiOH,  soit  Li^GO',  dans  un  creuset  de 
platine  sur  un  brûleur  Bunsen  au  sein  d'une  atmosphère 
d'hydrogène,  et  qu'il  a  préparé  BaO  à  peu  près  pur  en 
partant  de  BaCO^  par  le  même  procédé. 

Ëtant  donné  l'insuccès  des  méthodes  classiques  que  j'ai 
rappelées  phis  haut,  il  e.^t  étrange  qu'un  procédé  aussi 
simple  ne  soit  pas  plus  connu,  et  qu'on  ait  continué  pen- 
dant si  longtemps  à  préparer  ces  oxydes  par  des  réactions 
qui  ne  pouvaient  les  donner  purs. 

Préparation  de  l* oxyde  de  lithium  Li^O. 

Ou  peut  prendre  comme  |)oint  de  départ  soit  l'hydrate 
cristallisé  pur  l^iOH,H'-0,  soit  la  lithine pure  du  corn- 
mevce,  soit  le  carbouate. 

Hydrate  cristallisé  pur  LiOFl,  H*0. 

C'est  le  seul  hvdrate  secondaire  connu  de  la  lithine, 
car  riiémiliydrate  LiOJ:l,4H'-0  signalé  par  M.  (.iotlig(2), 

(')  The  Journal   of   the   Society   of    chemical   Industry^  t.   VII, 
188S,  p.  -3i. 
(^)  Berichte  chern.  Gesell.,  t.  \X,  1887,  p.   2912. 
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nvait  prépare  par  précipitalion  par  l'alcool,  parail 
ématiqiie,  d'après  les  rectificalions  de  l'aHleiir  lui- 

:  hydrate  cristallisé,  UOH,H»0  ou  LiïO,3H»0, 
ent  très  aisément  lorsqu'on  fait  refroidir  des  disso- 
is  tièdes  concentrées  de  lilhine  pure,  ou  qu'on  laisse 
irersous  cloche  sulfurique  tes  dissolutions  concentrées 
;s. 

..  Dittmar  lui  avait  trouvé  la  formule 
Li'O  -t-  3,a34  H'O        ou        LiOH  -t-  ;,  1T7  11» O. 

utes  les  fois  que  j'ai  voulu  préparer  ces  cristaux,  J'ai 
lu  en  elTetconsiamnient  un  petit  excès  d'eau  (de  0,1 5 
H'O  poiirLi'O);  mais  il  est  manireslemenl  dû  à  ce 
eslamelles  cristallisées  retiennent  un  peu  d'eau  mère, 
Ile  à  +  20",  d'après  les  déterminations  de  Dittmar, 
enl  seulement  6,73  pour  100  de  Li'O,  soit 
+  2'ili'O.  J'ai  pu  d'ailleurs  dessécher  complète- 
ces  cristaux  en  les  soumettant  pendant  une  heure, 
33",  à  l'action  d'un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec. 
jids  devient  constant,  et  la  composition  est  alors,  très 
«ment,  Li»0 +3H'0  ou  UOH,  H«0. 
ur  peu  qu'on  dépasse  cette  température  de  33°,  les 
tux  se  montrent  légèrement  eflleuris  à  la  surface. 
^t  hydrate  secondaire,  hien  déhni,  peut  être  désliy- 
:  par  deux  moyens,  l'action  du  vide  sec  à  froid,  et 
on  de  la  chaleur  aidée  du  courant  d'hydrogène. 

Action  du  vide  à  froid. 

hydrate,  rapidement  pulvérisé,  a  été  placé  dans  un 
àcdté  d'un  flacon  contenant  de  la  neige  phosphorique, 
une  cloche  où  l'on  a  fait  le  vide.  Tous  les  quatre  jours 
pesée  faisait  connaitic  la  perle  de  poids.  La  première 
e  accusait  une  élimination  de^H-O  pour  LiOH,H*0, 
euxième  correspondait  à  H*0,  la  troisième  donnait 
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exactement  le  même  ivsullat  que  la  deuxième.  La  substance 
était  donc  devenue  LîOH,  composition  qui  fut  vérifiée 
par  l'analyse,  et  l'expérience  montrait  qtron  arrivait  ainsi 
à  une  limite,  comme  le  ryi>ait  prévoir  d'ailleurs  ia  chaleur 
de  formation  de  la  lithine. 

Action  de  la  chaleur  dans  un  courant  d'hydrogène. 

On  obtient  par  ce  moyen  uu  résultat  identique,  c'est- 
à-dire  LiOH,  à  condition  de  ne  pas  dépasser  une  tem- 
pérature relativement  basse.  J'ai  choisi  pour  mes  expé- 
riences i4o**,  non  pas  qu'au-dessous  de  cette  limite  le 
passage  de  LiOHjH^O  à  LiOH  ne  se  produise  pas, 
mais  il  est  très  lent,  tandis  qu'en  i  heure  on  déshydrate 
plusieurs  ^^^ammes  de  LiOH,H^O  placés  dans  une 
nacelle  de  platine  ou  d'argent  chaudée  à  i4o°  dans  un 
courant  d'hydrogène  pur  et  sec.  A  une  température  plus 
élevée,  on  risquerait  de  provoquer  la  polymérisation. 

II  n'est  n)éme  pas  nécessaire,  dans  ces  conditions,  de 
pulvériser  l'hydrate,  qui  reste  sous  la  forme  de  cristaux 
effleuris,  non  fondus,  constituant  la  lithine  normale. 

Je  me  suis  assuré  que  la  chaleur  de  dissolution  de  ce 
produit  est  la  même  que  celle  de  la  lithine  préparée  à  froid 
dans  le  vide  sec. 

C'est  la  véritable  lithine  LiOH,  dont  l'état  de  polymé- 
risation est  vraisemblablement  le  même  que  celui  de  l'hy- 
drate. Elle  ne  peut  être  obtenue  fondue. 

Mais  les  phénomènes  sont  très  différents  lorsqu'on 
chauffe  brusquement  l'hydrate  au  rouge  naissant. 

Si  l'on  opère  en  vase  ouvert,  dans  une  capsule  de  pla- 
tine au-dessus  d'un  bec  Bunsen,  l'hydrate  cède  d'abord  de 
Teau,  mais  conserve  toujours  un  degré  d'hydratation 
supérieur  à  LiOH  ou  Li'^0,H2  0,  environ  o,25H^O  en 
plus  de  H^O.  Il  fond  alors  à  445". 

En  prolongeant  l'action  de  la  chaleur  vers  55o®  dans  les 
mêmes  conditions,  on  constate  une  nouvelle  élimination 


44^  V>f^    FORCRA>D. 

d'eau,  mais  beaucoup  plus  lente,  et  peu  à  peu  le  poids  dr. 
la  matière  augmente  notablement  en  quelques  minutes. 
Cest  que  le  gaz  carbonique  provenant  de  la  source  dr 
chaleur  déplace  peu  à  peu  Teau  de  rhjdrate.  Dans  une 
expérience,  après  trois  essais,  l'analyse  a  donné 

LiîQ-h-  i,i7H*0-^o,i7Li4CO»; 

la  chaleur  de  formation  du  carbonate  (à  partir  de  Li^O  ei 
CO'^  est  en  effet  bien  supérieure  à  la  chaleur  d'hvdratation 
deLi^O. 

Lorsque,  pour  se  mettre  à  l'abri  de  cette  complication, 
on  chauffe  brusquement  l'hydrate  LiOH,H^O  cristallisé 
dans  une  nacelle  placée  dans  un  tube  traversé  par  un 
courant  d'hvdrogène,  en  portant  rapidement  la  lempé- 
rature  vers  ^^o",  on  observe  au  début  une  élimination 
abondante  d'eau,  puis  la  malière  fond  à  44^"  ^^  reste 
en  fusion  tranquille,  sans  perte  de  poids,  à  cette  tempé- 
rature. 

Mais  l'analyse  montre  que  la  composition  est 

1.1^0-^1,2511*0        ou        4LisO,5H»0. 

(^est  un  hydrate  condensé,  différent  par  sa  composition 
et  par  sa  polymérisation  de  la  lithine  LiOH. 

Le  même  phénomène  se  produit  lorsqu'on  veut  prépa- 
rer la  b'thine  par  un  procédé  calqn<'  sur  la  mélhode  de 
préparation  de  la  potasse  ou  de  la  soude  caustique,  et  la 
lithine  pure  du  commerce  obtenue  de  celte  manière,  et 
dont  j'étudierai  plus  loin  le  mode  de  décomposition  par  la 
chaleur,  a  une  constitution  aualoi^ue. 

On  part  ordinairement  d'une  dissolution  étendue  de 
lithine  faite  en  précipitant  le  sulfate  par  la  baryte,  et, 
après  Hllration,  ou  fait  bouillir  rapidement  (pour  éviter 
la  carbonatation)  dans  unecajisule  d'argent  ou  de  platine. 

Lorsque,  vers  ioo°,  la  dissolution  est  à  peu  près  saturée, 
elle  contient,  d'après  la  courbe  de  solubilité  de  Diltmar 

y  =  6.G7'jo  —  0,00340  /  -r-  o.ooo3  /-, 
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un  poids  de  Li^O  égal  à  Qf  32^  pour  loo  de  la  dissolution, 

soit 

Li«0-H  16,2  H»0. 

Au  fur  et  à  mesure  que  Févaporation  se  poursuit  et  que 
la  lempéralure  s'élève,  la  concentration  augmente.  Si  Ton 
calcule  par  extrapolation,  au  moven  de  la  formule  précé- 
dente, la  richesse  en  Li^O  pour  des  températures  crois- 
santes, on  trouve  : 

A -H  200 LiîO-t-7,6    H^O 

A-+-300 Li*0-+-3,7    IPO 

A -h  400 Li*0-4-i,4    n*0 

et 

A  -1-418 Li*0-f-  1,25  H»0 

et,  lorsqu'on  arrive  à  4^8"  environ  (exactement  -|-  44^")» 
la  dissolution  ayant  pour  composition  Li^O-h  i  ,25H-0 
est  un  hydrale  défini  Ibndu  : 

4Li*0-f-5HîO. 

Celui-ci  donne  alors  tout  à  coup  le  phénomène  de  la 
fusion  tranquille j  simplement  parce  que  cet  hydrate  n'a 
pas,  à  cette  température,  de  tension  de  dissociation  sen- 
sible. 

Le  fabricant  coule  alors  la  matière  fondue  sur  une  |)laque 
d'argent,  el,  comme  la  composition  centésimale  est  en 
somme  assez  voisine  de  celle  de  LiOH,  on  livre  les  frag- 
ments concassés  sous  le  nouï  de  lithine. 

En  réalité,  on  s'est  laissé  guider  par  les  analogies  qu'on 
sait  exister  entre  les  bases  alcalines  pro|)rement  dites  et  la 
lithine. 

Les  bases  alcalines,  en  effet,  lorsqu'elles  arrivent  à  la 
fusion  tranquille,  ont  bien  pour  composition  MOH,  ainsi 
que  je  l'ai  vérifié  une  fois  de  plus  pour  la  soude  et  pour  la 
caesine;  mais  la  lithine  se  comporte  autrement. 

Voyons  maintenant  ce  qui  se  passe  lorsqu'on  chaufle 
la  lithine  pure  du  commerce. 
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Lithine  pure  du  commerce. 

Pendant  longtemps,  on  a  vendu  sous  ce  nom  des  frag- 
ments de  plaques,  à  cassure  à  peine  cristalline,  assez 
colorés,  qui  contenaieni  plusieurs  centièmes  de  produits 
insolubles. 

Depuis  deux  ou  trois  ans,  on  trouve  dans  le  commerce 
une  lithine  fondue  préparée  avec  plus  de  soin,  presque 
incolore,  à  peine  carbonatée,  à  cassure  nettement  fibro- 
cristalline,  contenant  à  peine  i  pour  loo  dMmpurelés 
formées  de  silicates  ferrugineux. 

Les  échantillons  dont  je  me  suis  servi  (Kahlbaum)  ne 
retenaient  que  0,90  pour  100  d'impuretés. 

Abstraction  faite  de  ces  substances,  leur  composition 
variait,  suivant  les  fragments  analysés,  entre 


soit 


LiîO-+-i,3oH«0        et        Li«0 -h  i  ,38  H«0, 
LiOH-ho,i5H*0        et        LiOH -H-OjigH'O, 


composition  très  voisine  de 

Li«0-hi,25H«0. 

Ils  avaient  été  préparés  comme  je  Tai  expliqué  plus 
haut. 

Lorsqu'on  chauffe  à  44^^>  dans  un  courant  d'hydrogène, 
cette  substance,  elle  perd  seulement  une  très  petite  quan- 
tité d'eau,  entre  eu  fusion  complètement,  et  le  résidu  a 
exactement  pour  composition 

Li«0-Hi,25H«0        ou        4Li«0  4-5H>0 

ou 

Li OH +0,125  H«0. 

On  peut  d'ailleurs  le  maintenir  ensuite,  dans  le  courant 
d'hydrogène,  à  460®  et  même  à  480**  pendant  plusieurs 
heures  sans  que  la  composition  change. 
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Ce  produit  est  donc  identique  à  celui  qu'on  obtient  en 
chauRant  brusquement  à  (45"  l'hydrate  secondaire. 

C'est  une  matière  blanche,  nacrée,  translucide,  cra- 
quelée, dont  la  surface  et  la  cassiiresont  nettement  cribla I- 

La  tithine  pure  du  commerce  n'en  dill'ère  que  pnr 
quelques  traces  d'eau  absorbées  sans  doute  au  moment 
de  la  mise  en  flacon  des  rragmeois. 

Vojons  maintenant  comment  se  comporte  cet  hydrate 
condensé  4Li*0  +  5H'O. 

Si,  toujours  dans  le  courant  d'hydrogène,  on  élève  pro- 
gressivement la  température,  ce  n'est  que  vers  5^0°  que 
des  traces  d'eau  s'éliminent;  |>uis,  à  S^o",  la  perte  d'eau 
est  1res  brusque. 

On  constate  en  outre  que  vers  S^o"  la  matière  d'abord 
fondue  redevient  solide,  pour  fondre  de  nouveau  k  5-o", 

Si   on  laisse  refroidir   dès  que    le»  goutleletles  <" 
cessent  de  se  condenser  en  avant  du  tube,  on  trouve 
la  nacelle  une  substance  blanche,  complètement  opa 
non    cristalline,    ressemblant    à    de    l'émail    blanc, 
l'aspect  est  très  difTérent  de  celui  du  composé  précét 

Sa  composition  est  comprime  entre 

U»0  -t-o,;'.  H«0        Cl        Li*0  -t-  0,79  nui. 

C'est  donc  un  autre  hydrate  condensé,  moins  rîcl 
eau,  dont  la  forinule  en 

Li'0-t-o,7ill'0        ou        4i.iM)+.31l'0, 
en  admettant  que  la  condensation  n'a  pas  ciiangé. 

Ainsi,  on  a  isolé  succcssivetn<^nt  deux  hydrates 
condensés  que  l.iOH,  l'un  plus  hydraté,  l'autre  rr 
hydraté  que  LitJII,  fondant  respectivement  h  ii'. 
à  370°,  dont  la  composition  moyi^nne  serait  celle  de  Li 
mais  à  aucun  moment  il  ne  s'est  produit  d'arrél  ti 
médiaire  indiquant  la  formation  d'un  compOH<-  81. 
ou  4Li*0-t-  iH"0. 


-î  . 


,:,     L;  .  •—:.-:  H   ■>.   <Lk-:-  J 
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Carbonate  de  lithine. 

Déjà  dans  son  grand  Mémoire  de  1857  sur  les  composés 
du  lithium  (*),  M.  Troost  indiquait  que  le  carbonate 
pouvait  se  décomposer  en  partie  par  la  chaleur;  mais  la 
transformation  n'était  jamais  complète.  En  maintenant  ce 
sel  pendant  une  heure  à  la  température  de  la  lampe-forge 
de  Deville,  il  était  arrivé  seulement  à  une  élimination  des 
trois  quarts  du  gaz  carbonique. 

Ces  expériences  ont  été  reprises  en  igoS  par  M.  Le- 
beau  (^),  qui  espérait  arriver  à  l'oxjde  de  lithium  Li^Q 
par  cette  méthode.  Il  plaçait  le  carbonate  dans  une  nacelle 
de  platine  à  Tinlérieur  d'un  tube  de  porcelaine  où  l'on 
faisait  le  vide  et  qu'on  chauil'ait  électriquement.  On 
mesurait  les  températures  et  les  tensions,  et  l'on  pouvait 
extraire  le  gaz  carbonique  dégagé. 

Les  tensions  ont  été  mesurées  de  doo"  à  1000®  (91'""* 
seulement  à  cette  dernière  température).  Vers  1200®  la 
tension  atteint  environ  3oo™™.  Cependant,  en  opérant 
à  1000",  et  en  enlevant  le  gaz  carbonique  dégagé,  M.  Le- 
beau  n'a  pu  préparer  Li^O,  car  la  nacelle  s'était  complè- 
tement vidée,  par  suite  de  la  volatilité  de  l'oxyde  à  celte 
température. 

Quoique    négatives    quant   au    résultat    poursuivi,    les 

expériences  de  M.  Lebeau  étaient  cependant  à  peu  près 

d'accord  avec   les  données    thermochiraiques   admises  à 

cette    époque.    En    effet,    la    chaleur    de   formation    du 

carbonate 

Li*OH-CO*=Li«0,GOî 

à  partir  de  Li^O  et  de  CO^  était  de  +  52^*'  environ  (en 
négligeant  la  chaleur  de  dissolution,  certainement  faible. 


(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3'  série,  t.  LI,  1857,  p.   129. 
(')  Comptes  rendus,  t.  CXXWI,  1903,  p.  i256. 
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c^  qnî  p^rmellail,  en  elfel.  d'e>f«érçr  oî  tenir  I3  «ii^^ociation 
rompPtc  à  des  tefiir>*r  rat  ares  peu  s»if-érieare>  à  i««*>o*, 
dans  te  *n  Je. 

Mais  on  doit  remarquer  qnc  ce  calcul  el  !es  expé- 
rience* de  M.  Lebeati  ne  sor;l  pas  d '^ttrord  a\*»-*  les  essais 
de  M-  Trcro-l.  La  laaipe-for^e  d-^  De\i.i»f  d  «nue,  t-n  effet, 
une  l«'ffij»éralure  suj-éneure  à  i  if"..":  trUe  <î»-\rait  donc 
permetl«'e  une  d:sso«^îati«'in  C'>mpî»^te.  D'autre  pari,  si 
â  looo*  'dans  le  %îde  iî  est  vrai  l'owde  Li-O  esl  volîlî- 
li*é.  \\  dr'vraît  l'être  i  \a  lempéraiure  de  \±  lampe-forse  cl 
M.  Troosl  aurait  dû  Irouvr  ^e  creuset  \:  Je. 

Comme  M.  Lebeau  donne,  à  ^*>o*.  une  tension  de  :>«#"™- 
j'ai  [,»erjsé  qu'il  serait  pos-^ihle.  en  dt teignant  el  en  ne 
ij'-j>assant  pas  cette  température,  d'entraîner  le  :rax  carbo- 
nique par  un  rourant  de  ^raz  inerte,  el  d'arriver  ainsi 
â  Li-O  <'aw^  *'e\poser  à  la  vol-ililisation. 

D'ailleurs,  je  venais  d'obtenir  précisément  Li-O  par 
déshvdralation  corapK-te  de  ses  hvdrales  à  -^o"  et  j'avais 
constalé  qu'il  n'était  volatil  qu'au-dessous  de  8«m:>*. 

J'ai  donc  répété  lexpérience  de  M.  lebeau  en  chauffant 
seulement  à  78o'-8oo  .  pendant  plusieurs  heures,  o*.-î 
t  >oit  7^  de  molécule-gramme  •  de  carbonate  de  lilhine  pur, 
crîslalîi^é  el  desséché,  dans  un  courant  de  eaz  hvdro^rène 
pur  et  sec  passant  à  la  \Tlesse  movenne  de  2  ju**'  à  S*»©*** 
par  minute. 

Le  ^az  carlninique  s'est  dégagé  lentement,  entraîné  par 
l'hvdrojiènp.  Au  bout  de  2  heures,  la  perte  de  poids 
était  de  o-,.j3-j,  soil  4^-27  ï>our  100.  Après  une  troi- 
sième heure,  elle  était  exactement  de  0^,4  I-  ^^"^  ^ii-i^i 
pour  100. 

C'e>l  la  perle  théorique.  En  chauffant  plus  longtemps  à 
la  même  teinpéralure,  le  poi«ls  esl  resté  constant. 
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La  nacelle  de  platine  n'était  pas  attaquée;  elle  contenait 
exactement  oS,3oo  de  Li*0  pur. 

Dans  d'autres  expériences,  j'ai  chaude  la  nacelle  àSio**- 
820".  Au  bout  de  3  heures,  la  perte  clait  de  60,09 
pour  100;  au  bout  de  4  beures,  de  60,  i/\  pour  100,  indi- 
quant que  des  traces  d'oxyde  se  volatilisaient. 

L'oxyde  pur  ainsi  obtenu  n'avait  pas  toutà  faille  même 
aspect  que  celui  que  j'avais  préparé  au  moyen  de  l'hydrate. 

C'était  une  masse  incolore^  translucide,  qui  semblait 
avoir  été  fondue  et  s'était  moulée  au  fond  de  la  nacelle,  au 
lieu  de  former  des  arborescences  blanches. 

Cependant,  Toxyde  Li^O  ne  fond  pas;  mais,  au  fur  et 
à  mesure  que  le  carbonate  fondu  (  *  )  se  décompose,  l'oxyde 
produit  reste  dissous  dans  le  carbonate,  et  ce  n  est  que 
lorsqu'il  est  presque  pur  qu'il  prend  l'état  solide.  Au 
contraire,  avec  l'hydrate,  la  matière  devient  pâteuse  alors 
qu'elle  contient  encore  beaucoup  d'eau,  qui  se  dégage 
encore  abondamment,  en  provoquant  une  sorte  de  rochage 
et  produisant  le  givre  caractéristique. 

Mais  la  composition  est  la  même,  aussi  bien  que  la 
chaleur  de  dissolution.  Dans  les  deux  cas,  c'est  l'oxyde 
anhydre  et  pur  Li-0. 

D'ailleurs,  déjà  en  1888,  W.  Ditlmar  (^)  avait  obtenu 
par  cette  méthode  de  l'oxyde  presque  pur,  ne  retenant  que 
I  pour  100  de  carbonate. 

Préparation  de  l'oxyde  de  strontium  SrO. 

Bien  que  le  carbonate  de  strontium  puisse  perdre  par 
la  chaleur  la  totalité  de  son  gaz  carbonique  et  que  la  pos- 
sibilité de  cette  décomposition  complète  ait  été  signalée 
(Herzfeld  et  Stiepel),  la  température  très  élevée  qu'il  est 
nécessaire    d'atteindre  (1230")    rend    la    préparation    de 

(')  Il  fond  à  69.T'. 

(-  )  Journal  of  t/ie  Society  0/ chemical  Industry,  t.  VII,  1888,  p.  731. 
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Toxyde  anhydre  difficile  par  cette  méthode.  Il  clait  d'ail- 
leurs certain,  sans  avoir  besoin  de  tenter  des  expériences 
en  ce  sens,  que,  la  chaleur  de  formation  du  carbonate  de 
strontium  (à  partir  de  CO^etdcSrO)  étant  notablement 
plus  élevée  que  celle  du  carbonate  de  lithium,  il  serait 
nécessaire  d'atteindre  des  lempéralures  1res  élevées. 

Il  devait  être  plus  facile  de  réaliser  la  préparation  de 
SrO  en  partant  de  ses  hydrates.  D'après  les  nombres  ad- 
mis jusqu'ici,  la  chaleur  de  formation  de  Sr(OH)'-  à  par- 
tir de  SrO  sol.  et  de  H-^O  gaz  est,  en  eflet,  de  -|-  nG^^^'jG 
seulement,  nombre  qui  se  confond  avec  celui  que  l'on  ad- 
mettait pour  Li^(OH)-  :  -+-  26,70.  Un  pareil  composé  de- 
vrait bouillir  à  -1-  619"  C.  et  être  aussi  facilement  disso- 
ciable que  l'hydrate  de  lithine. 

D'ailleurs  MM.  Herzfeld  et  Stiepel  ont  constaté  qu'à 
-1-710®  l'hydrate  de  strontiane  calciné  à  l'air  libre  donne 
de  l'oxyde  anhydre.  Quant  à  la  préparation  de  l'hydrate 
Sr(OH)^,  elle  ne  parait  pas  devoir  présenter  de  difficul- 
tés spéciales  en  partant  de  l'hydrate  cristallisé  SrO,9H-0, 
cette  base  ayant  été  décrite  par  beaucoup  d'auteurs. 

L'hydrate  cristallisé  du  commerce   a  une  composition 

voisine  de 

SrO-+-9,3HïO. 

Je  l'ai  purifié  par  cristallisation,  en  provoquant  de  pré- 
férence la  formation  de  petites  lames  cristallines  qui  ont 
été  exposées  ensuite  dans  Tair  décarbonaté  sur  des  pla- 
ques poreuses.   On  trouve  alors  des  formules  comprises 

entre 

SrO-f-9,02         et        SrO-h9,o3H*0, 

et  la  composition  ne  change  pas  si  l'on  maintient  les  cris- 
taux dans  un  courant  lent  d'hydrogène  sec  à  température 
basse  (-^  S»*  à  -h  10°). 

J'ai  d'abord  essayé  de  le  déshydrater  partiellement,  en 
vue  d'obtenir  l'hydrate  normal  Sr(0H)2  ou  le  bihydralc 
Sr(OH)2,H20  r 
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i"  Dans  le  vide  sec,  à  la  température  de  ■+-  io°  environ. 
Il  faut  plus  d'un  mois  pour  arriver  à  un  poids  constant, 
même  si  l'on  a  soin  de  pulvériser  à  l'avance  les  cristaux. 

Â  ce  moment  l'analyse  donne 

SrO-hi,oi5H«0. 

C'est  donc  bien  l'hydrate  normal  Sr(OH)^. 

2®  A  -h  5o°  dans  un  courant  d'hydrogène  sec.  Les  cris- 
taux se  déshydratent  assez  lentement.  Il  faut  plus  de 
ao  heures  pour  arriver  à  un  poids  constant,  lequel  s'est 
maintenu  en  prolongeant  ensuite  l'expérience  pendant 
8  heures.  L'analyse  a  donné  : 

Dans  une  expérience SrO  -4-  i,o65H*0 

Dans  une  autre SrO  -+-  0,998 H*0. 

3"  En  chauffant  tout  de  suite  à  gS^-ioo**  l'hydrate  à 
gH^O  dans  un  courant  d'hydrogène  sec.  On  arrive  en 
2  heures  seulement  à  la  limite,  et  cette  limite  est  encore 
la  même.  L'analyse  donne  SrO  -f-  1,01 5 H* O. 

La  moyenne  de  ces  quatre  résultats  fournit 

SrO-+-i,o2H*0. 

C'est  bien  l'hydrate  normal  Sr(OH)^. 

On  voit  que  ces  expériences  n'indiquent  pas  l'existence 
des  hydrates  à  8,  7  ou  aH^O  de  SrO,  qui  ont  été  plu- 
sieurs fois  signalés.  Cependant  les  recherches  de  M.  Les- 
cœur  ne  laissent  guère  de  doute  sur  la  réalité  de  SrO,2H20, 
qui  a  une  tension  de  dissociation  propre  (*),  et  que,  d'ail- 
leurs, d'autres  auteurs  ont  indiqué  dès  1886  (^).  Il  est 
vrai  que  ma  méthode  se  trouve  en  défaut  si,  à  la  tempéra- 
ture où  je  chauffe  un  hydrate  tel  que  SrOjgH^O,  un 
autre  hydrate    tel  que  SrO,2H2  0  possède  une    tension 

(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XIX,  1890,  p.  65. 
(')  Heyer,  Berichte  chem.  G,,  t.  XIX,  1886,  p.  2684,  et  Finkener, 
Berichte  chem.  G,,  t.  XIX,  1886,  p.  2968. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  8'  série,  t.  XV.  (  Décembre  1908.)        29 
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a^'préciaMe,  qntnque  beaucoup  plus  faible  que  celle  du 
premfer.  On  n'obtient  alors  la  constance  du  poids  ^ue 
lorsque  l'hydrate  moins  hydraté  s'est  complètement  dis- 
socié. 

C'est  très  probablement  le  cas  qui  se  présente  ici. 

J'ai  remarqué  en  eflf'et  que,  pendant  la  déshydratation 
du  composé  à  9H-O,  les  sept  premières  moléctrles  d'eau 
s'éliminent  très  vite,  'tandis  que  ta  litiittème  résiste  beau- 
coup plus. 

Ainsi,  pour  l'échantillon  à  glï^O  desséché  dsTirs  le  vfée 
à  froid  et  pesé  chaque  semaine,  j'ai  obtefïu  les  pet^es 

d'eau  suivantes  : 

.      ,  ^.  ,     ^  l  Ce  qui  correspond  à  peu 

Apres  I  §emSilfre...     47^^^  pom*  100  7         ^.     ,      .^!r  ^ 

n       2  semaine . .      3o,85  n 

-  -..   -,  \  Poids   constant,    corres- 

»       3         »         . .     5J,'j4  »  I  j^  ^  .  ^1-    • 

_.,  }       potidaiDt  a  une  élimina- 

"  '      tt(m  4^  8H«0. 

De  même,  en  opérant  à  5o°  dans  le  courant  d^hydrogène 
j'ai  eu  : 

Au  bout  de    6  heures 47î65  pour  100 

»  i3        »       52,25         » 

»  21        »      ^3,71         » 

)>  2^8        »       53,94  » 

Si  donc  il  n'y  a  pa>  d'arrêt  absolu  correspondant  ^ 
SrO,ôH2  0,  il  y  a  pourtant  un  ralentissement  notable, 
qui  parait  bien  indiquer  le  bihydpate. 

Aussi^  dans  une  autre  ex,périence,  je  me  suis  arrêté 
après  5  ou  6  heures  à  5o'\  et  j'ai  obtenn  un  produit  ayant 
elTeclivement  la  composition 

SrOH-^,oo4H»0 

et  que  je  considère  comme  le  diliydrate.  La  mesure  de  sa 
chaleur  de  dissolution  conHrme  cette  interprétation. 

Dans  tous  les  cas,  si,  après  avoir  obtenu  l'hydrate  nor- 
mal Sr(OH)'    par  l'une  ou  Taotre  àes  trots  méthodes 
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indiquées,  oo  le  porte,  dans  le  courant  d'hydrogène  sec,  à 
des  leaipératures  croissantes,  on  n'observe  ni  élimination 
visible  d'eau,  ni  perle  de  poids,  à  -l-i5o**,  à  -|-i8o°,  à 
4-  270®  et  même  à  -H  4^0",  pendant  plusieurs  heures. 

A  -f-  375°  rhydrate  SrO  -f-  H^O  fond,  mais  sans  chan- 
ger de  composition. 

Ce  n'est  qu'à  54o"que  l'on  constate  une  nouvelle  déshy- 
dratation, qui  se  poursuit  régulièrement  pendant  7  ou 
8  heures  et  aboutit  â  une  nouvelle  limite. 

L'expérience  peut  se  faire  dans  un  tube  de  verre  peu 
fusible.  Elle  laisse  un  résidu  formé  d'une  masse  blanche, 
volumineuse,  non  fondue,  dont  l'aspect  indique  que  Tfay- 
drate  fondu  a  peu  à  peu  laissé  dégager  la  vapeur  d'eau, 
tandis  que  la  matière  foisonnait  en  se  solidifiant  et  pre- 
nait l'apparence  dite  de  chou^Jleur. 

J'ai  bien  souvent  répété  cette  expérience  qui  m'a  arrêté 
longtemps,  dans  le  but  de  caractériser  le  composé  obtenu 
à  poids  constant.  Je  n'ai  cependant  jamais  pu  obtenir 
deux  fois  la  même  composition.  Celle-ci  a  varié  de 
SrO -}•  0,22  H'-^O  à  SrO  +  0,06  H^O,  en  opérant  tou- 
jours à  540**  et  en  faisant  varier  seulement  la  vitesse  du 
courant  de  gaz  hydrogène. 

Dans  tous  les  cas  la  limite  a  été  atteinte  au  bout  de 
7  à  8  heures,  et  le  poids  restait  ensuite  constant  pendant 
plusieurs  heures.  Il  est  probable  qu'il  se  forme  plusieurs 
hydrates  intermédiaires  condensés  dont  l'état  et  la  stabi- 
lité sont  assez  voisins. 

Le  fait  qu'on  arrive  toujours  à  une  limite  est  trop  net 
pour  qu'on  puisse  admettre  que  ces  composés  n'existent 
pas.  Mais  il  est  bien  difficile  de  répondre  de  leur  compo- 
sition et  de  leur  formule,  attendu  qu'ils  ne  contiennent 
que  de  très  petites  quantités  d'eau,  de  i  à  3  pour  100.  La 
composition  moyenne  correspondrait  à  la  formule 

SrO-4-o,i4H«0, 


r 

i 
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et  c*esl  ainsi  que  je  les  désignerai,  mais  >ao$  altacher  à 
ces  rapports  un  sons  trop  absolu,  de  pareils  prodoils 
ponvanl  être  des  mêlaiiîres  de  plusieurs  bTdrales  très  con- 
densés. 

La  seule  conclusion  qui  s'impose  c'est  que  ce  ne  sont  pas 
des  mêlants  de  SrO  cl  deSrO.  H-O.  car  leur  étude 
thermique  n/a  montré,  comme  on  le  verra  plus  loin, 
qu'ils  donnent  des  points  constamment  placés  au-dess4tus 
et  notablement  au-dessous  «le  la  droite  qui  joint  SrO 
etSrO.H'O. 

Ils  rappellent  donc,  jusqu'à  un  certain  point,  et  bien 
que  leur  composition  s-^^îl  différente,  les  h vd rates  conden- 
sés de  Hthine 

Enfin,  lor^qu  on  porîe  la  tenij^K'raliire  un  peu  an-dessus 
de  >oo*.  \ef^  ^^o*'.  les  dercirres  lra-e>  d'eau  s'éliminent 
en  quelques  lieure>,  sv«il  «jue  1  on  larîc  de  SrO  —  ll-O. 

al  •  . 

soit  que  l'on  c*iaune  les  bvdraie^  conienst-s  voisins  de 
SrO  —  o.i  4  H-O,  La  déshydratation  c  «mj^'ilc  ne  se  pro- 
duit bien  que  \ers  ^5vfc*. 

La  sirontiâne  anhjire  ainsi  j  7>r(-«nE^  est  une  mas^e 
l«OBrsouî!ee  avant  le  mrme  ast-ev*  i  :e  îes  hiirates  <-»n- 
denses. 

En  res-a»é.  i'ai  ôllecu  îr-s  cc»Ti:i*:»>t*s  suivants  : 

SrO»  — <î       HU\ 

SrO—  Hî^». 

5r 0»  —  o.    ^  H  =  0»  tt\  r.  ». 
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sa  chaleur  de  formation  à  partir  de  GO--+-BaO  est  en- 
core plus  grande  que  celle  du  carbonate  de  strontium,  et 
que,  par  suite,  il  faudrait  élever  la  température  à  un  point 
qui  rend  l'exécution  de  Texpérience  difficile,  en  vue  de 
la  préparation  de  BaO  pur. 

Mais  il  doit  être  assez  facile  de  déshydrater  complète- 
ment rhydrate  cristallisé  à  qH^O,  que  Ton  peut  avoir 
très  pur.  Les  nombres  admis  jusqu'ici  montrent,  en  effet, 
que  la  formation  de  BaO-f-H^O  à  partir  de  BaO  solide 
et  de  H^  O  gaz  dégage  seulement  +  27^**,  46  (à  peine  plus 
que  SrO-+-H^O  et  Li^O-hH^O)  et  que  ce  composé 
doit  bouillir  vers  +  65o".  D'autre  part,  le  passage  de 
l'hydrate  àgH^O  à  l'hydrate  normal  BaO,H*0  est  con- 
sidéré comme  très  facile. 

D'ailleurs  certains  auteurs,  comme  Dittmar,  ont  obtenu 
l'oxyde  presque  anhydre  par  ce  moyen;  quelques-uns 
même,  notamment  Maumené,  admettaient  que  la  transfor- 
mation était  complète  au  rouge,  ce  qui  n'est  pas  tout  à 
fait  exact  d'ailleurs. 

Je  me  suis  donc  proposé  de  reprendre  cette  préparation 
de  BaO  pur  à  partir  de  l'hydrate  à  gti^O  et  de  suivre 
les  phénomènes  de  déshydratation  progressive  de  cet  hy- 
'drate. 

J'ai  d'abord  cherché  à  en  vérifier  une  fois  de  plus  la 
composition.  On  sait  que  divers  auteurs  lui  ont  attribué 
soit  SH^O,  soit  9H-O,  soit  loH^O,  tandis  que  Mau- 
mené a  proposé  8,5 H^O,  nombre  qui  cadrait  avec  sa 
théorie  et  qu'il  chercha  à  établir  par  plusieurs  analyses. 

En  l'éalitt',  l'hydrate  pur  du  commerce  contient  toujours 
un  peu  plus  de  gH^O.  Celui  dont  je  me  suis  servi  avait 
pour  composition 

BaO-H9,253H«0, 

mais  il  était  manifestement  un  peu  humide.  On  s'en  aper- 
çoit surtout  en  pulvérisant  les  cristaux  qui  s'attachent  un 
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peu  aw  mortier  et  aa  pilon.  L'excès  probable.  o,î*53H*0. 
correspond  à  i^^i  pour  loo. 

Paî  pn  arriver  à  les  dessécher  complètement  en  les  pla- 
çant, après  pnlTèrisaiion,  dans  nn  tube  traversé  par  nn 
courani  d'hvdrogène  sec  à  -i-  5*  seulement. 

An  bout  de  4  beures  la  perte  d'eau  était  de  i ,  i  o  pour  i  oo  : 
après  une  seconde  expérience  de  4  beures  elle  était  cle- 
venue  de  r,27  pour  loo  en  tout.  On  tendait  évidemment 
à  une  limite  qui  se  confond  en  fait  avec  la  perte  calculée. 
L^analvse  de  réchanlillon  ainsi  dessécbé  a  donné 

BaOH-8.99H<0. 

Cesl  donc  bien  nn  bjdrale  à  gU^O. 

L'incertitude  qui  a  rë^né  lon^lemps  entre  8.5^  8,9  et 
loH-O  provenait  certainement  de  Peau  mère  retenue  par 
les  lamelles  cris  ta  Ui  nés  ou  d'une  dessiccation  trop  éoer- 
pqne  accompagnée  d'efflorescence  partielle.  Pour  lever 
tous  les  doutes«  j'ai  encore  placé,  à  La  température  ordi- 
naire, environ  o^,  5  de  cristaux  à  9^253 H'O.  pulvérisés^ 
en  couche  mincCi  entre  deux  plaques  de  porcelaine  po- 
reuse pressées  Tune  contre  Tautre,  le  tout  étant  enfermé 
dans  un  flacon  bouché  à  larçe  cou  lot,  de  faible  volume. 
Au  bout  d^un  mois  léchantilion  avait  pour  composi- 
tion 

BaO  —  M.ooiHîO. 

C'est  vers  -^4^*"  qu'il  faut  chauffer  cet  hjdrate  dans  le 
courant  d'hvdTO^t'ne  pur  et  sec  pour  ob Venir  en  quelques 
instants  une  élimÎDation  visible  d'eau  qui  se  condense  en 
avant  du  tube.  Pour  obtenir  un  p*:>id<  couï-tiinl,  l'expé- 
rie  née  est  très  lonçue  et  deman«ie  environ  i  !>  heures. 
Puis  le  poids  ne  thaniie  y\u>  pendant  5  et  même  lo  heures. 
La  cûnijKi^ilioD  du  rt*>idu  o>eîiie  aloi-senlre  BaO —  aH^O 
eî  BaO— 2.I5H-0. 

l  n^  parcïile  eA|>èrieiîce  conduit  certainement  à  affirmer 
rexi-j-lence  d  un  hydrate  à  2H-O. 


Et 
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I>'aiUeuFs,  oo  obii^a^  1^  même  ]ré&ulta,t  ^n,  ab^j»loii-r 
nant  les  cristaux  pulvérisés  à  9,253H^O  dan^Si  Iç  \i46  sgq, 
Am  WiU  de  io  jours^  à  b  t^oftpér^iiAr^  i>>aveiM^  d^  4-10*" 
à -4- «3''^  U  p«ne  «fiit  4e  40-9^^  fo^kv  ioq,  ^  k  |;iQi4s 
i^st,e  consiaot  est&uite  pendas^l  &  ,^Q^i^.  U^alj'^i^  donqe 
encore 

Baa-Vi,9i7li*0, 

D'ailleurs,  ce  dihydrate  avait  déj^à  été  décrit  et  préparé 
par  celte  dernière  méthode.  Son  existence  n'est  pas  con- 
testée comme  celle  du  dihjdrate  de  SrO.  EHIe  résulte  net- 
tement des  expériences  de  M.  Lescœur  de  1890.  Je 
l'avais  moi-même  isolé  par  une  autre  voie  (décomposition 
d'un  méth^iate  b^d^até  de  Ba  O)  (*  ). 

Si  l'on  porte  ensuite  la  température  à  85"-9o*^',  une 
nouvelle  élimination  d'eau  se  produit,  qui  correspond  à 
une  molécule  d'eau,  et  le  poids  redevient  constant  après 
quelques  heures.  L'analyse  indique  alors  l'hydrate  dit 
normal BB(OHy,  soit  : 

BaO-f-o,98H«0  à  BaO -1-1,020 H* O. 

J'ai  répété  plusieurs  fois  cette  expérieOiQÇ,  qui  m'a  tou- 
jours donné  une  formule  extrêmement  vQisiQ.e. 

Bien  plus,  une  fois  o^composé  oUtei^u.,  on  peut  élever  la 
température  jusque  vers  600*^,  sans  le  modifier  (toujours 
dans  le  courai^t  d'hydrogèn.e).  On  ço^^^tç  qu'il  fond  à 
-t-  325°.  Après  fusion  et  vefroidissem^iit,  sa  chaleur  de 
dissolution  est  la  même  qu'avant,  et  Paoalyse  donne  en- 
core BaO -f- H»  O. 

A  partir  de  660°  une  nouvelle  élimination  d'eau  com- 
mence, très  lente  d'ailleurs;  elle  se  pour^^^uit  plus  active- 
ment si  l'on  élève  la  température  jusqu'à  ^8o**-8oo",  ci  il 
suffit   s^lors    de    'i    ou    3    hçures   pour   obtenir  la   bai  y  te 


(*)  Comptes  reaçtusa  t.  Cil,  188Q,  p.  1037. 
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anhydre  BaO  pure,  qui  a  le  même  aspecl  que  la  stron- 
tiane  anhydre. 

Il  est  remarquable  que,  pour  rëlimination  des  dernières 
traces  d'eau,  la  température  nécessaire  est  moins  élevée 
et  la  durée  de  Texpérience   moins  longue  que  pour  la 

strontianet 

J'ai  d'ailleurs  cherché  plusieurs  fois  à  isoler  des  hy- 
drates condensés  compris  entre  Ba(OH)*  et  BaO,  carac- 
térisés par  des  arrêts  dans  la  déshydratation.  Je  n'y  suis 
point  parvenu.  Il  n'y  a  pas  d'arrêt  net. 

En  outre,  divers  produits  que  j'avais  préparés  et  dont 
la  composition  était  BaO-|-o,09H^O  ou  BaO-ho,22H^O 
m'ont  donné  une  chaleur  de  dissolution  qui  concorde  avec 
l'hypothèse  d'un  mélange  de  BaO  et  de  Ba(0H)2. 

En  résumé,  j'ai  préparé  les  composés  suivants  : 

LiOH,H*0        ou        Li«0,3H«0, 

LiOH        ou        Li«(OH)«        ou        Li«0,H«0, 

4Li»0,5H«0, 
4LiïO,3H«0, 

Li«0, 

Sr(0H)*,8H*0         ou         SiO,9H«0, 
Sr(OH)«,H«0  ou         SiO,2H»0, 

Sr(OH)»  ou        SrO,H«0, 

SrO  -ho,i4H*0  environ, 

SrO, 

Ba(0H)«,8H«0        ou        BaO,9H«0, 
Ba(OH)«,H«0  ou        BaO,2H«0, 

Ba(OH)«  ou        BaO,H«0, 

BaO. 

A  ce  point  de  vue  la  lithine  et  la  slrootiane  semblent 
donc  s'écarter  de  la  baryte,  parce  qu'elles  fournissent  des 
hydrates  condensés  et  que  l'autre  oxyde  donne  des  hy- 
drates pouvant  être  représentés  plus  simplement.  Remar- 
quons toutefois  que  c'est  arbitrairement  que  nous  écrivons 
Ba  O  -i-  H*  O  ou  Ba  O  +  2  H^  O  par  exemple.  Ces  composés 
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pourraient  aussi  être  condensés.  Nous  retrouverons  cette 
question  plus  loin  après  avoir  fait  l'étude  thermochimique 
de  ces  différents  hydrates. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

DRTERIfINATIONS   TBERMOGHIMIQUES. 

Je  décrirai  et  j^étudierai  successivement  : 

Â.   Les  mesures  que  j'ai  faites  sur  les  oxydes  anhydres. 

B.  Les  conséquences  de  ces  déterminations  au  point 
de  vue  de  la  chaleur  de  formation  de  ces  oxydes  et  de 
leurs  composés. 

C.  Les  mesures  faites  sur  les  différents  hydrates. 

D.  Les  conséquences  qui  en  découlent  au  point  de  vue 
de  la  chaleur  de  formation,  de  la  stabilité  relative  et  de  la 
transformation  de  ces  combinaisons. 

E.  La  chaleur  de  formation  des  bases. 

A.  —  Les  trois  oxydes  anhydres. 

Oxyde  de  lithium  Li^O.  —  Cet  oxyde  est  assez  so- 
luble  dans  Teau.  Il  est  donc  possible  de  le  dissoudre  direc- 
tement dans  Teau  du  calorimètre,  en  quelques  minutes, 
un  peu  plus  lentement  cependant  lorsqu'il  a  été  préparé 
par  décomposition  du  carbonate  que  lorsqu'on  l'obtient 
au  moyen  de  l'hydrate  secondaire,  parce  qu'il  est  plus 
poreux  dans  ce  dernier  cas. 

Les  expériences  ont  t*lé  faites  avec  trois  produits  diffé- 
rents : 

Li^O  provenant  de  la  déshydratation  de  la  lltliine  pure 
du  commerce;  l'oxyde  contient  alors  i,5  pour  loo  de  ma- 
tières étrangères  en  grande  partie  insolubles,  et  dont  on 
a  négligé  l'action  sur  l'eau  : 

-t-3i<^',o4o,     -f-3i^',o65,     -i-3i^*',  196, 
nombres  rapportés  à  Li^O  ; 


Lî'O  proveiiMit  de  U  d^shydrafali^^a  de  Thvdnile 
seeoadaireLt*0— 3H^O  pturîfir.  Cest  lUi  axTile  loot  à 
fdîl  pur  el  anbvdre  : 

Lî^O  obtenu  par  d«rcomposîUon  du  carbonate  : 

La  moyenne  g*fnérale  sérail  Si^\  1  29. 

Mais*  s'il  T  a  lieu  de  faire  un  choix  entre  ces  déiennî- 
nations,  je  pense  que  la  dernière  doit  être  écartée,  à  cause 
de  la  lenteur  plus  «grande  de  la  dissolution,  et  qu'il  vaut 
peut-être  mieux  ne  pas  tenir  compte  des  trois  premières, 
à  cause  des  traces  d'impuretés  du  produit. 

Eo  ne  prenant  que  la  moyenne  des  nombres  donnés 
par  Fox^de  préparé  au  mo^en  de  l'hydrate  secondaire 
purifié,  on  arrive  à  la  \aleur  — 3i^\200,  que  j'adop- 
terai. 

Ce  nombre  représente  la  chaleur  de  dissolution  dans 
l'eau  de  3o^,o6  de  Li^O,  le  volume  d'eau  étant  de  4'»  d 
la  température  de  —  1 5^. 

En  réalité,  les  expériences  ont  été  faites  à  des  tempé- 
ratures un  peu  supérieures  (de  -i-  16*'  à  —  20**  »  el  avec  une 
dilution  finale  plus  grande  que  4'- 

Maison  a  ramené  les  résultats  à  4'  ^^  -j-io*",  sachant 
que  la  chaleur  de  dissolution  augmente  d^environ  0^^098 
par  degré,  pour  Li-O.  au  voisinage  de  i5*\  et  que  la  disso- 
lution contenant  Li-O  dans  4*  ^*^g^3ig^  —  o*^',3o6  lors- 
qu'on étend  la  liqueur  à  lo',  —  o^**.3()o  pour  20', 
-h  o^*\  5oi  pour  3G',  vers  -j-  i^'*. 

De  sorte  que,  si  Von  opérait  à  -r-  20"  el  avec  36'  d*eau 
pour  Li-O,  on  obliendrail  4-  3vt^'',  191,  soit  environ  i^' 
de  plus  que  dans  les  conditions  normales. 

Oxydes  de  slroniium  et  de  baryum  SrO  el  BaO.  — 
Pour  les   oxydes  SrO  el  BaO,  les   expériences   oui  été 
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faites  à  des  lempératures  très  voisines  de  -f- l5®.  Toutes 
les  fois  que  la  dilution  différait  de  la  concentration  nor- 
maie,  qui  est  ici  ao^  po»r  SrO  et  12'  pour  BaO,  on  a  fstit 
la  correction  d'après  les  données  suivantes  r 

SrO  dissous  d'ans  20'  donne  -|-o^'*,653  lorsqn*on 
Téijendtà'  4oS  d'après  mes  délexminalionâ. 

Et  BaO  dissotis  dans  12^  dosne  +  o^^^,  240  lors^^o'on 
rétend  à  24S  d'après  Berthelot. 

En  o«ipe,  ces  deux  bases  ne  se  dissolvent»  pas  assea  ^ite 
dans  l'ea^i  pure  potic  se  prêter  à  une  expéiienee  oalonrimé-* 
bricfue.  On  doit  doae  addition aet*  d'abord  l'eau,  d»  calor»- 
mètre  d'un  volcune  calculé  d'une  dissolu tioa  étenduQ 
d'aeide  ehiorlijdriqae,  enrpk^jée  de  manière  à  laissct 
OB  tvès  faible  excès  d' acide,  que  l'on  titre  ensuite  poiMr 
aroîr  la;  composition  exacte  de  la  matière  emplojiée. 

IMen  enlendu»,  on  oelranche  du  nombre  liXMivé  dô^recte- 
ment  la  chalettF  de  neuliralisation  de  SrO  ou  BaO  dis** 
sous  par  2HCI  dissous,  soit  -f-27^"*,63  pour  SrO  et 
+  27^*^,78  po*ir  BaO. 

Finalement,  la  moyenne  des  expériences  donne  : 

SrO H-29^',76o(') 

BaO -+-35«*',64o 

pour  la  dissolution  dans  20^  ou  dans  12'  d'eau,  à  +i5^. 
Ces  trois  nombres 

H-  3i,2o  pour  Li'O,      -f-  29,76  pour  SrO,       -4-35,64  pour  RaO 

forment  une  série  qui  montre  encore  l'analogie  des  deux 
pcemiers  axydes  anhydres. 

Ils  diffèrent  beaucoup  des  données  admises  jusqu'ici  : 


(•)  Ce  nombre,  obtenu  toutes  corrections  faites  pour  la  tempéra- 
ture et  \»  concentration,  doit  remplacer  la  valeur  un  peu  trop  élevée 
cpue  j'ai  donnée  précédemment  :  -h  3o,8o  {Compte*  rendus,  t.  CXLVI, 

1908,  p.  217). 
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Cal 

-¥•  26        pour  Li<  0,  d'après  BékétofT,  à  une  température  inconnue, 
-+-27,20     »     SrO,        »       Berthelot,  à -i- i5**, 
4-29,34     »     SrO,         »      Thomsen,  à -+- 19°, 
+  28,10     »     BaO,        B      Berthelot,  à  +  i5®, 
+  34,52     »     BaO,        »       Thomsen,  à  +  ao*. 

Il  est  certain  que  ces  nombres  anciens  sont  trop  faibles, 
et  que  Terreur  est  due  au  défaut  de  pureté  des  oxydes 
dont  on  s'était  servi. 

J'ai  d'ailleurs  essayé  un  échantillon,  préparé  par  les  an- 
ciennes méthodes,  de  strontiane  anhydre,  livré  récem- 
ment parla  maison  Kahibaum,  et  conservé  en  vase  scellé 
jusqu'au  moment  de  l'expérience.  Il  avait  cet  aspect  de 
masse  grise  poreuse  bien  connu  de  tous  les  chimistes.  Il 
m'a  fourni  seulement  +  28^"',  25  comme  chaleur  de  disso- 
lution dans  Teau,  au  lieu  de  +  29^*',  76.  Il  contenait  près 
de  5  pour  100  d'impuretés  formées  surtout  par  de  la  silice, 
des  silicates  insolubles  dans  Teau  et  des  traces  d'eau. 

B.  —  Chaleur  de  formation  des  oxydes 
et  de  leurs  composés. 

Ces  résultais,  assez  différents  de  ceux  admis  jusqu'ici, 
modifient  notablement  les  chaleurs  de  formation  inscrites 
dans  les  Tables  pour  les  oxydes  et  les  sels  des  trois  mé- 
taux. 

Protoxydes, 

Pour  le  lithium,  en  combinant  le  nombre  de  M.  Béké- 
tofT  (*)(Li20  -|-Aq  =  -f-  26^"^)  avec  la  chaleur  de  disso- 
lution du  métal  (impur)  trouvée  par  M.  Thomsen  (^) 
(-H  98,168),  à  4-  18°  et  pour  une  dilution  de  4o^  pour  Li^, 
on  admettait  : 

Li»+0  =  Li«0..     +   98C-',i68  +  G9  — 26 
Li«+0  =  Li*0..     +  i4i<^',i68 

(  *  )  BulLAc.  imp,  des  Sciences  Saint-Pétersbourg ,  t. XII,  1887,  p.  748. 
(')  Thermoch.  Untersuch.,  t.  III,  i883,  p.  225. 
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maïs,  en  1896  (*),  M.  Guntz,  qui  venait  de  préparer  le 
lithium  pur,  a  obtenu  pour  la  chaleur  de  dissolution  de 
Li«,  à  H-i8%dans  28^ 

Li«-+-  Aq -h  io6^',26 

nombre  qui,  rapporté  à  +i5**  et  à  une  dilution  normale 
de  4\  devient  -\-  io5^'^52i  (*). 

Dès  lors,  en  combinant  cette  donnée  avec  celle  de 
iM.  Békéroff(-|-26^"*),  on  obtenait 

Li«H-  O  =  Li«0 -h  148*^", 521 

ou 

Li«  -h  O  =  Li»  0 -+- 1 49^",  26 

suivant  que  l'on  supposait  le  nombre  4-  26^**  obtenu  à 
+  iS**  et  pour  4\  ou  bien,  ce  qui  est  probablement  plus 
voisin  de  la  réalité,  à  -|-  18**  et  pour  28^ 

Si  maintenant  on  associe  la  donnée  corrigée  deM.Guntz 
(+io5,52i)  avec  le  résultat  que  je  viens  d'obtenir  pour 
la  dissolution  de  Li^O(-|-  3i,2o),  on  trouve  la  valeur 

Li«-t-0  =  Li«0....     -h  io5C*',52-t-69  — 3i,2o 

ou 

Li*4-  O  =  Li»0. . . .     -+-  i43^',32 

pour  la  chaleur  de  formation  de  Toxyde  anhydre /?re/>are, 
comme  je  l'ai  indiqué,  à  -f-  780®,  et  qui  est  probablement 
polymérisé. 


(1)  Comptes  rendus,  t.  CXXIII,  1896,  p.  694. 

(^)  Dans  un  précédent  Mémoire,  inséré  aux  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique  (8*  série,  t.  IX,  1906),  j*avais  attribué  à  la  chaleur  de 
dissolution  de  Li',  d'après  M.  Guntz,  la  valeur  +io4,6  et  écrit,  par 
suite,  Li^+0+  i^^fi.  Le  même  résultat  a  été  inscrit  par 
M.  Lebeau  dans  son  article  Lithium  du  Traité  de  Moissan.  C'est  une 
erreur  dont  Torigine  se  trouve  aux  additions  de  la  Thermochimie  de 
Berlhelot.  Il  y  est  dit  que  M.  Guntz  vient  de  déterminer  à  nouveau  la 
chaleur  de  dissolution  du  lithium  et  a  obtenu  H-  53^*^,3  pour  Li.  En 
réalité,  c'est  +  53^*', a  que  M.  Guntz  a  publié  dans  sa  Note  aux 
Comptes  rendus  de  1896,  et,  d'après  le  détail  qu*il  a  bien  voulu  me 
fournir  de  ses  expériences,  c'est  exactement  +  53^*^, i3  pour  Li,  soit 
■+■  106,26  pour  Li',  pour  28*  et  à  H-  i8". 
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De  sorle  que  celte  donnée,  après  avoir  été  aug-mentée 
pftr  M.  Guntz  de  pins  de  8^"',  revient  à  -h  i43^*S32,  soil 
à  ■+-  2^^^  seulement  en  plus  de  la  valeur  admise  eo  parlant 
des  résultais  anciens  de  MM.  BékétofFet  Thomaen,  résul- 
tats beaucoup  trop  faibles  tous  les  deux. 

Pour  les  proloxydes  anhydres  de  strontium  et  de  ba- 
ryum, la  discussion  est  moin^  longue,  les  seules  données 
relatives  à 'la  chaleur  de  dissolution  des  métaux  étant  dues 
à  M.  Gunlz  : 

Sr  -4-  Aq -+-  99^\  4o 

Ba  -♦-  Aq -h  92^"',  5o 

En  combisiant  ces  résiUtats  avec  mes  non&bres  relatifs 

à  la  chaleur  de  dissolution  des  protoxvdes  anhydres,  il 

vient 

Sr-f-0  =  SrO -+-  i38^>,64 

Ba  -h  O  :=:  BaO ■+-  i25<^',  86 

les  oxydes  étant  toujours  des  produits  préparés  vers  800°, 
très  probablement  condensés. 

De  sorte  que  l'on  a  la  série  suivante  : 

Can-O  =  GaO -+-151,90 

Li«-HO---  Li«0 -t-  143,32 

Sr  -1-0  =  SrO -4-138,64 

Ba-hO  =  BaO -1-  ia5,86 

tandis  que  les  métaux  alcalins  (Na^,  K^,  Rb^,  Cs*)  four- 
nissent seulement,  d'après  les  expériences  récentes  de 
M.  Rengade,  des  nombres  variant  de  -|-  loo^**  à  -l-82^*', 
c'est-è-dire  tous  plus  faibles. 

Le  lithium  a  par  là  sa  place  bien  marquée  daas  le  groupe 
des  al calino- terreux,  un  peu  avant  le  strontium. 

Bioxydes  et  sels. 

La  chaleur  de  formation  des  bioxydes  CaO^,  SrO^ 
et  BaO^,  à  partir  des  éléments,  n'est  pas  modifiée  par  mes 
expériences   actuelles,    attendu    qu'elle    est   calculée   en 
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partant  4è  la  dissoiuti<yD  ^e  c<^  bioxydes  dans  l'acide 
ottiorhydrK^ifê  étendu  ;  et  qu'elle  est,  par -s  tri  te,  ttidépefi- 
dante  de  ]a  chaleur  de  dissolution  des  prolojfydes  : 

lV10«-t-  îH  Cl  diss.  =  MCPdiss.-f-  li^Oïdiss.-t-  A, 
M-hstHCldiss.=  H«gaz    -f- MCI» diss.  h-  B, 

H«  gaz    -I-  O  gaz  =  H*0  liq.ôg^-', 

H«0  liq.-»-  O  gaz  -h  Aq  =  H^  0*  diss.  — 21,70; 

on  a  trouvé  ainsi 

Ca-hO«=r:  CaO» -4-  167,37 

Sr  -h  0«=  SrO* -h  i53,o7 

Ba-hOï=BaO» -h  ii5,58 

nom4»res'qui  dilEèrent  iT>oi'ns  entre  eux  que  cehx  de  lu 
série  précédente,  ce  qui  montre  «léj à  qoe,  si  poiu*  former 
le  preairer  -degré  d'oxydaticMn  raCfinité  pour  J'oxygène 
dimifiire  lorsque  le  poids  atomique  du  ii»étal  augmente, 
c'est  suivant  une  règle  fn verse  que  se  fait  le  passage  des 
protoxydes  aux  bioxydes. 

Quant  à  la  chaleur  de  formation  de  Li^O^,  elle  peut 
se  calculer  aussi,  en  évitant  d'employer  la  chaleur  de 
dissolution  du  protoxyde,  au  moyen  de  la  chaleur  de 
dissolution  aqueuse  de  Li^O*  :-|-  7^*Sï9  (nombre  déter- 
mine à  H-  20°  et  qui  doit  être  diminué  de  o^*\49  pour  le 
ramener  à  -{-  i5°),  et  de  la  chaleur  de  neutralisation  par 
l'eau  oxygénée  -h  6^'*,  53  : 

Li2-h02  =  LiîO*-+-:r, 

Li*-f-  Aq  =  H*-f-  Li*0  diss.-f-  io5,5>i, 

LÎ20  diss. -h  HîQMips.  =  -f-  6,53, 

H*M-0  =  H«Oliq.-4-69, 

1P-  O  liq.  -f-  O  -h  Aq  =  —  îxi , 70, 
d'où 

nombre  qui  seconfond  avec  celui  que  donne  Sr(+  103,07). 
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Dès  lors,  en  faisant  la  différence  entre  les  chalears  de 
formation  des  bioxjde  et  protoxjde  des  mêmes  métaax, 
on  obtient  : 

Cal  C«I  Cal 

CaO -+-0  =  CaO*  =157,37  — iSi, 90  =-h-    5,47- 
Li«0-t-0  =  Li«0«  =  i52,65  — i43,3a  =  H-    9,33 («), 
SrO  -hO  =  SrO«  =  i53,o7  — 138,64  =-h  i4,43, 
BaO-f-0  =  BaO«  =  i45, 58 —  126,86  =-M9, 72. 

On  remarquera  l'écart  énorme  qui  existe  entre  la 
valeur  que  j'obtiens  pour  BaO  +  O,  soit  -f- 19,72,  et 
celle  donnée  par  Berthelot  en  1875  pour  la  même 
réaction  :  +  12,10. 

Celte  remarque -m'a  conduit  à  revoir  le  Mémoire  publié 
à  ce  sujet  par  mon  savant  Maître,  et  cet  examen  m'a  amené 
à  modifier  un  peu  les  nombres  du  Tableau  précédent, 
ainsi  que  je  vais  l'expliquer. 

Berthelot  (Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.y  5*  série,  t.  VI, 
18^5,  p.  212)  a  obtenu  le  nombre  +  12,10  au  mojen  de 
cjcles  dont  il  donne  le  détail,  et  où  intervient  notamment 
la  réaction 

Ba  O  -h  2  H  Cl  diss -+-  55 ,  58 

dont  la  valeur  réelle  est 

-h  35,64  -H  ?.7,78  =  +  63,42. 

Dès  lors,  la  valeur  de  Xj  au  lieu  d'être  de  -f-  12,10, 
deviendrait 

X  =-f-  78,6  -1-69-1-77-1-  63,4-2  —  137,2  —  110,90, 

d'où 

ar=BaO-4-0=-l-  19,92, 

nombre  qui  se  rapproche  beaucoup  de  celui  que  j'obtiens  : 

(  *  )  J'avais  d'abord  donné  un  nombre  beaucoup  trop  faible  :  +  3,64, 
parce  que  j'avais  fait  le  calcul  (  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  1900, 
p.  14^5  )  en  faisant  intervenir  la  chaleur  de  dissolution:  Li^O-h  Aq  =  +36 
de  M.  Békétoff.  En  lui  substituant  la  valeur  +  3i,2  on  trouve  : 

-+-3,64  -t-(3i,2  — 26)  =^8,84, 

et,  en  retranchant  0,49  de  -h  7,19,  la  valeur  +  8,84  devient  +  9,33. 
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+  19,72,  alors  que  les  deux  calculs  sont  basés  sur  des 
réactions  dont  plusieurs  sont  indépendantes. 

El  lorsqu'on,  transporte  ces  valeurs  H-  19,92  et  -+-  63,42 
(à  la  place  de  12,10  et  55,58)  dans  le  calcul  de  la  page  2i3 
du  même  Mémoire  qui  donne  la  chaleur  de  formation  de 
Teau  oxygénée,  on  trouve 

H*0-f-OH-Aq —  2i,5o 

valeur  qui  se  confond  avec  celle  que  donne  Berthelot  : 
—  21,48.  Cependant  je  pense  que  celte  valeur  est  un 
peu  inexacte.  Favre  et  Silbermann  avaient  obtenu,  pour 
la  chaleur  de  la  formation  de  l'eau  oxygénée,  —  23^**, 454, 
et  M.  Thomsen,  dans  des  expériences  très  soignées,  bien 
concordantes,  et  qui  ne  laissent  guère  place  à  des 
critiques,  a  trouvé  —  23, 06. 

Si  l'on  devait  admettre  de  préférence  ce  dernier 
nombre,  en  l'introduisant  dans  le  calcul  de  la  page  2i3 
et  cherchant  à  en  déduire  la  chaleur  de  formation  du 
bioxyde  de  baryum,  on  obtiendrait  : 

Ba  0  H-  O  =  Ba  0» -h  18^',  36 

que  je  crois  très  voisin  de  la  réalité. 

Il  resterait  à  rechercher  pour  quelles  raisons  le  calcul 
de  la  page  212  donnait  +19,92  au  lieu  de  +  i8,36, 
soit  -h  1^*^,56  en  trop. 

Je  pense  que  cela  vient  de  la  valeur  trop  faible  +  1 10,90 
attribuée  par  Berthelot  à  la  réaction  auxiliaire 

Sn  Cl<  diss.  -h  4  H  Cl  diss.  +  Ba  0>. 

En  réalité,  Berthelot  nous  explique  que  cette  réaction 
lui  a  donné  directement  +ii3,io,  mais  qu'il  a  cru 
devoir  réduire  ce  nombre  de  5^,  correction  motivée  par 
la  chaleur  spécifique  des  liquides,  mais  dont  l'évaluation 
paraîtra  à  tous  tout  à  fait  incertaine. 

11  me  paraît  probable  que  celte  correction  était  plus  de 

Ann,  de  Ckim.  et  de  Phjrs,,  8*  série,  t.  XV.  (Décembre  1908.)       3o 
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trois  fois  trop  forte,  et  qu^elle  devrait  être  réduite 
de  2,20  à  0,64. 

Au  lieu  d^inscrire,  à  la  page  212,  le  nombre  +  110,90, 
OD  aurait  dû  écrire  -f-  1 12,46. 

Dès  lors 

BaO-+-0=-h78,6-i-69-h77-4-63,4-2— 1^7,2-- nîi,46=-hi8",B6 

et  le  calcul  de  la  page  2i3  donne,  pour  Teau  oxjgénée, 

H« O  -K  O  -h  Aq  =  —  23^',o6. 

Ce  sont  ces  deux  valeurs  -f- i8,36  et  — 23, 06  que 
j'adopterai  définitivement. 

Mais  il  faut  alors  revoir  le  calcul  des  chaleurs  de  for- 
mation des  trois  autres  bioxjdes,  dans  lequel  intervient 
constamment  la  chaleur  de  formation  de  Teau  oxjgénée. 

On  trouve  ainsi  : 

Ca  -t-0*=CaO« -h  i56,oi 

Li« -h  0»  =  Li« O* -h  i5i,29 

Sr  -T-0«=SrO» ^  111,71 

Ba-i-0«=  BaO« -h  14^,22 

et  par  suite  : 

Cal 

CaO-i-0  =  CaO* -h    4, 11 

Li*0-i-0  =  Li«0» -h    7,97 

SrO  H-0  =  SrO« -+- i3,o7 

BaO  -*-0  =  BaO* -h  18, 36 

nombres  que  je  considère  comme  très  voisins  de  la  réalité. 
Cherchons  maintenant  à  les  discuter. 
Le  point  d'ébullilion  des  bioxjdes  doit  être  : 

Pour  CaO*,  donnant  CaO  -h  O  : 

827.0  ».  .  o 

-^r — =    274  abs.,soit+      I  G., 

Pour  LiîO»  :  -^4^  =    53i         »  h-  208  C, 

.       SrOî  :  ^^  =    871         »  -+-598  G., 

)»       BaO*  :  —77 —  =  1224         »  H-QJi  G., 

00 
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ce  qui  correspond    à    des  stabilités   très   différentes    et 
progressivement  croissantes. 

Ces  résuhats  font  d'accord  avec  ce  que  l'on  sait  au 
sujet  de  ces  peroxydes,  et  permettent  de  le  préciser  un 
peu. 

La  chaux  ne  donne,  en  fait,  aucune  trace  de  peroxyde 
lorsqu'on  la  maintient,  à  froid  ou  à  chaud,  en  présence 
de  l'oxygène;  le  peroxyde  ne  peut  prendre  naissance  que 
par  voie  humide,  aux  dépens  de  l'eau  oxygénée,  et  à  l'état 
hydralé,  à  la  faveur  de  l'énergie  produite  par  la  décom- 
position du  bioxyde  d'hydrogène  et  par  l'hydratation. 

S'il  est  vrai  que  l'on  peut  dessécher  l'hydrate 
CaO-,8H20,  dans  le  vide  sec,  à  froid,  et  lui  enlever  à 
peu  près  toute  son  eau  sans  lui  faire  perdre  une  dose 
notable  d'oxygène  (*),  le  bioxyde  obtenu  est  très  instable 
dès  la  température  ordinaire,  et  se  décompose  brusque- 
ment dès  qu'on  le  chauffe.  C'est  un  explosif. 

La  stabilité  de  Li'^0^  est  déjà  beaucoup  plus  grande. 
Â  plusieurs  reprises  divers  auteurs  ont  signalé  que  le 
lithium  en  brûlant  donnait  un  peu  de  bioxyde.  Cet  argu- 
ment en  faveur  de  la  formation  directe  du  bioxyde  est 
faible,  car  on  a  toujours  fait  brûler  le  lithium  dans  une 
nacelle  de  métal  et  dans  ces  conditions  le  métal  est  atta- 
qué. Il  faudrait,  pour  pouvoir  conclure,  traiter  par  l'oxy- 
gène ToxydeXi^O  pur.  Il  est  certain  qu'il  ne  se  suroxyde 
pas  à  froid.  Si  l'on  opère  à  chaud,  on  n'obtient  que  des 
traces  d'oxyde,  et  superficiellement;  et  encore  le  métal 
de  la  nacelle  intervient  toujours.  Ces  faits  correspondent 
bien  à  une  température  de  dissociation  de  aSo**  à  3oo**, 
limite  au-dessous  de  laquelle  les  protoxydes  de  ce  genre 
ne  sont  pas  encore  sortis  de  leur  zone  de  frottement  au 
point  de  vue  de  la  suroxydation.  Pour  obtenir  directement 
Li^O^  en  partant  de  U^O,  ce  qui  serait,  industriellement, 

(*)  Comptes  rendus,  t.  C\XX,  1900,  p.  i388. 
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assez  avantageux,  il  faudrait  opérer  sous  pression  à  une 
tempéralure  de  plus  de  3oo". 

La  suroxydation  de  SrO  serait  heauconp  plus  prati- 
cable, d'après  mes  nombres;  à  la  tem[)érature  où  BaO 
fixe  l'oxygène,  vers45o",  roxydeSrO  devrait  se  suroxyder, 
la  tension  de  dissociation  de  SrO^  étant  encore  négli- 
geable. Mais  la  substitution  de  SrO  à  BaO  comme 
convoyeur  d'oxygène  ne  présenterait  que  le  mince  avan- 
tage d'un  poids  moléculaire  un  peu  plus  faible.  Cepen- 
dant, la  température  de  dissociation  de  SrO^  étant  moindre 
que  celle  de  BaO^,  il  y  aurait  peut-être  intérêt  à  faire  des 
essais.  Je  dois  dire  pourtant  que  SrO  anhydre,  préparé 
à  540^,  n'a  pas  fixé  d'oxygène  à  cette  température  dans 
un  courant  d*oxygène  pendant  i  heure  à  la  pression 
atmosphérique. 

Quant  à  la  suroxydation  de  BaO,  elle  a  déjà  donné 
lieu  à  de  nombreux  travaux,  et  tout  récemment  M.  Mali- 
gnon  lui  a  encore  consacré  plusieurs  pages  de  son  beau 
Mémoire  inséré  dans  le  numéro  de  mai  1908  de  ces 
Annales. 

Cet  auteur  s'appuie  à  la  fois  sur  Tancienne  donnée  de 

Berthelot 

BaO-hO  =  BaO«-4-ii,io 

et  sur  les  expériences  de  dissociation  de  M.  LeChatelier(*), 
expériences  qui,  par  extrapolation,  conduisent  à  une 
valeur  voisine  de  1078"  absolus,  soit  -|- 800®  C.  pour  la 
température  de  dissociation. 

Et  il  fait  remarquer  qu'il  y  a  désaccord  absolu, 
attendu  que 

9.4  aoo 


3o 


=  8o6%6  abs.,  soit  -+-  533",6  C. 


En  réalité,  les  deux  données  initiales  sont  inexactes,  la 
donnée  thermochimique  surtout.   Si  à  -h  12,10  on  sub- 


(')  Comptes  rendus,  t.  C\V,  1897,  p.  654- 
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e  +  18, 36,  on  trouve 


114°  abs.,  soit  +  951°  C. 


L'écart  avec  le  résultat  déduildes  expériences  de  disso- 
ciation esL  moindre;  il  n'est  {tlos  que  de  i5o°  au  lieu 
de  366". 

Mais  il  est  en  sens  inverse. 

Ponr  l'expliquer  on  pourrait  penl-étre  supposer  que 
tes  températures  mesurées  par  M.  Le  Chateliersont  toutes 
trop  basses  d'une  centaine  de  degrés;  on  sait  que  le  fait 
s'est  produit  pour  ses  déterminations  relatives  au  car- 
lionate  de  cliaux,  lesquelles  ont  été  rectifiées  récemment, 
et  sous  sa  direction,  par  M.  D.  Zavrief. 

Mais  une  autre  hypothèse  peut  être  faite  aussi,  c'est 
l'existence  d'un  composé  intermédiaire  tel  que  Ba'O*, 
signalé  à    plusieurs    reprises;   la   dissociation   de   BaO* 
donnerait  alors  deux  séries  de  valeurs,  les  unes  qui  corres- 
pondraient  à    un  point  d'ébullition   voisin  de   800"  C, 
celles  que  M.  l.e  Chatelier  aurait  mesurées,  et  qui  con- 
duiraient à  Ba'O*,  puis  d'autres  qui  indiqueraient  un 
bilité  beaucoup  plus  grande  di^  Ba^O'  donnant  3 BaO  - 
Et    mes    résultats    correspondraient    à    une    tempér 
moyenne    -t-gSo"  C.   environ,    intermédiaire    entr 
températures  de  dissociation  des  deux  composés  succ< 
BaO»  et  Ba'O'. 

i\  y  a  d'ailleurs  bien  des  réserves  à  faire  au  suje 
mesures  faites  par  M.  Le  Chatelier  en  raison  des 
plîcations  qu'il  a  observées  dans  le  phénomène  :  ten; 
variables,  présence  de  la  vapeur  d'eau,  liquéfaction 
tielle  de  la  masse,  etc.  (<).  De  sorte  qu'il  est  bien  ' 
cile  de  demander  un  accord  complet  entre  ses  résu 

(  '  )  En  outre,  M.  Le  Cliaielier  a  vériTié  que  l'oxyde  BaO  pur  < 
hydre  ne  fiïi;  pas  d'oijrgéne  nu  rouge  sombre,  fait  analogue  i 
que  j'ai  coasuté  pourSrO. 
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et  ceux  que  j'ai  obtenus  par  une  autre  voie  en  partant  de 
composés  purs. 

Le  seul  fait  certain  qui  résulte  de  cette  discussion  est 
que  l'ancien  nombre  +  12,10  admis  pour  la  suroxjdalion 
de  BaO  ne  concordait  pas  du  tout  avec  ces  données 
incontestables  de  l'expérience  que  BaO  peut  se  suroxyder 
vers  45o®  à  5oo®  dans  un  courant  d'oxygène  et  que  BaO* 
ne  se  décompose  qu'au  rouge  vif,  tandis  que  le  nombre 
nouveau  +  i8,36  est  bien  d'accord  avec  ce  que  l'on  sait 
sur  ces  deux  points. 

En  outre,  le  nombre  ancien  +  12,10  est  inférieur  à 
celui  qui  mesure  la  chaleur  de  suroxydation  de  la  slron- 
tiane  :  -\-  13,07.  ^.vec  la  valeur  -h  i8,36,  on  retrouve  une 
progression  croissante  de  Ca  à  Ba,  et  une  progression  régu- 
lière, la  différence  d'un  terme  à  l'autre  étant  de  4^**  à  5^*^ 

(^Ite  progression  régulière  croissante  lorsqu'on  passe 
du  premier  au  second  degré  d'oxydation,  à  mesure  que  le 
poids  atomique  du  métal  augmente,  alors  que  la  chaleur 
de  formation  du  protoxyde  va  en  diminuant,  paraît  corres- 
pondre à  une  loi  assez  générale.  Du  moins,  je  crois  pouvoir 
l'établir  aussi  pour  les  métaux  alcalins,  d'après  des  expé- 
riences encore  incomplètes  sur  les  peroxydes  de  Na  et  de  Cs. 

Quant  aux  sels  des  trois  métaux  Li*,  Sr,  Ba,  il  est 
évident  que  les  corrections  que  j'ai  apportées  aux  nombres 
qui  expriment  les  chaleurs  de  dissolution  des  protoxydes 
n'ont  aucune  inQuence  sur  le  calcul  des  chaleurs  de  forma- 
tion à  partir  des  éléments.  Il  faut  seulement  avoir  soin 
de  tenir  compte  des  chaleurs  de  dissolution  des  métaux 
déterminées  par  M.  Gunlz,  et  augmenter  par  exemple 
de  -f- 3^*^,67  par  atome  de  lithium  les  valeurs  inscrites 
dans  les  anciennes  Tables. 

Mais,  dans  le  cas  où  Ton  veut  faire  le  calcul  à  partir  de 
l'oxyde  anhydre  et  de  l'anhydride,  par  exemple, 

SrO  4-C0*=SrG0», 
BaO-hCO*=BaGO», 
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la  coi-rection  de  la  chaleur  de  dissolution  de  )'oxjde 
anhydre  intervient  et  intervient  seule.  Elle  a  pour  effet 
d'augmenter  de  5^**, 2  pour  Li^  tous  les  nombres  publiés. 
Pour  SrO  Paugmentation  est  de  2^**,56  ou  de  o^''*,4îi  et 
pour  BaO  de  7^"*, 54  ou  de  i^**,i2,  suivant  que  les 
nombres  anciens  avaient  été  calculés  en  se  basant  suf  ks 
données  de  Berthelot  ou  sur  celles  de  M.  Thomsen. 

G.  —  Les  hydrates. 

Lithine,  —  Les  hjd rates  sont 

LiOH,H«0  cristallisé, 

LiOH         ou        lithine  normale, 

4Li«0,5H«0, 

4Li»0,3H«0. 

Pour  le  premier  j'avais  trouvé,  en  1906,  le  nombre 
H- 0,720  pour  Li,  soit  H- i^**,44o  pour  Li^,  à  4- 18**, 
pour  une  grande  dilution  et  avec  des  cristaux  non  complè- 
tement secs. 

En  opérant  à  H-  i5^,  pour  une  dilution  normale  de  4* 
pour  Li^,  et  avec  des  cristaux  ayant  exactement  la  compo- 
sition LiOH,  H*^0,  j'ai  obtenu 

-hi^'',02  pour  Li*,  soit  -t-o^-^^Si  pour  LiOH,H»0. 

La  lithine  normale  IjOH,  préparée  à  140**,  par  efflo- 
rescence  du  précédent,  dans  un  courant  d'hjdrogène  sec, 
a  donné 

8<^',93  pour  Li«,  soit  -h  4^"S465  pour  LiOH, 

toujours  dans  les  conditions  normales  de  température  et 
de  dilution. 

Les  deux  hydrates  condensés  ont  fourni  : 

4Li«0,5H«0 -f-   8^*',i82  pour  Liî 

4Li»0,3H*0 -f-i6C*',o26         » 


47^  I>K    FORCRAND. 

Strontiane.  —  Les  hydrates  sont 

SrO-h9  H»0, 
Sr0-h2  H«0, 
SrO-H  H«0, 

SrO  -4-  o,  i4  H*0  environ. 

Le  premier  a  donné  à  ThomseQ  —  i4^'*,64  à  4-  ao**,  et 
à  Berihelot  —  i4^'^6o  à  -h  i5**.  J'ai  obtenu,  à  -h  i5°,  le 
nombre  —  i4^"S270,  en  opérant  sur  l'hydrate  pur  dissous 
dans  ao*  d'eau. 

Le  bihydrate  SrO  H-  aH^O  a  donné  4-  5^*^, 265. 

Le  monohydrate  SrO  H-  H» O,  +  io^'^33o  (*). 

Quant  aux  hydrates  condensés  moins  hydratés  que  le 
précédent,  leur  chaleur  de  formation  a  fourni  des 
nombres  compris  entre  -h  a4^'*,  oo  pour  SrO  4-  0,2a  H*  O 
et  4- 28,19  pour  SrO -f- 0,06  H^O.  Pour  In  composition 
moyenne  SrO  4-  o,i4H^O  on  aurait  donc  4-  26^*^,10. 

Baryte.  —  Les  hydrates  isolés  se  réduisent  à 

BaO-f-9H«0,     BaO-+-2H«0        et        BaO-f-H«0. 

Le  premier  avait  donné  à  Thomsen  —  i5^'*,2i  à  4-  ao", 
et  à  Berthelot  —  i4^**,io  à  4-  i5".  J'ai  trouvé  —  i4^*S5o 
à  4-  1 5®  et  pour  la*.  Le  bihydrate  a  fourni  4-  7^*', 06. 

Le  monohydrate,  4-  i  i^'^4o  (^)« 

Les  produits  de  composition  intermédiaire  entre 
BaO  +  H^O  et  BaO,  tels  que  Ba0  4-o,aaH>0  ou 
BaO  4- o,09H'0,  ont  une  chaleur  de  dissolution  de 
4-3o^'*,375  et  4-33^'*,4o,  nombres  qui  indiquent  qu'il 
s'agit  de  simples  mélanges  (^). 

(^)  Thomsen  avait  irouvé  +  ii,64  et  Berthelot  +  10,10. 

(')  Thomsen  avait  trouvé  +  13,26  et  Berthelot  +  10, 3o. 

(')  Il  est  évident  que  tous  les  nombres  relatifs  aux  chaleurs  de  dis- 
solution dans  l'eau  des  hydrates  de  strontiane  et  de  baryte  ont  été 
obtenus  en  dissolvant  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  retranchant 
des  valeurs  trouvées  la  chaleur  de  neutralisation  (-1-37,63  et  -f- 27,78, 
diaprés  Thomsen  ). 
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On  peut  d^ailleurs  suivre  les  variations  de  la  chaleur  de 
dissolution  de  chacun  de  ces  corps,  pour  les  trois  séries, 
sur  les  n<>;ures  i  et  2. 

Ces  graplii(|ucs  montrent  bien  d\ine  part  Tanalogie 
générale  qui  existe  entre  les  trois  oxydes  plus  ou  moins 
hydratés,  d'autre  part  une  similitude  frappante  soit 
entre  BaO  et  SrO,  soit  entre  SrO  et  Li^O. 

Dans  les  trois  cas  les  courbes  forment  un  angle  très 
accusé  au  voisinage  de  l'hydrate  normal  et  vont  rejoindre 
presque  parallèlement  les  points  qui  correspondent  aux 
oxydes  anhydres. 

La  baryte  et  la  strontiane  se  ressemblent  surtout  dans 
la  partie  inférieure,  lorsque  Thydratation  est  grande; 
mêmes  formules  pour  les  hydrates,  et  chaleurs  de  disso- 
lution voisines  qui  finissent  par  se  confondre  pour 
MO-f-gH'-^O.  Les  deux  courbes  s'écartent  davantage 
entre  M(OH)^  et  l'oxyde  anhydre. 

Elles  diffèrent  surtout  dans  cette  partie  par  Texistence 
d'un  ou  plusieurs  hydrates  condensées  de  strontiane,  inter- 
médiaires entre  SrO  et  SrO,H*0. 

Par  là  la  strontiane  se  rapproche  de  la  lithine. 

La  lithine  a  une  allure  exceptionnelle  marquée  par 
l'existence  de  deux  courbes  séparées.  Tune  correspondant 
à  l'état  non  polymérisé,  l'autre  à  l'état  condensé;  elle  se 
distingue  aussi  par  Tabsence  de  toute  la  partie  inférieure, 
l'hydrate  très  hydraté  tel  que  Li^O-l-gH^O  n'existant 
pas. 

D.  —  Chaleur  de  formation  des  hydrates, 

Lithine.  —  La  différence  entre  les  chaleurs  de  disso- 
lution de  2Li  OH  et  de  2(LiOH,H^O)  donne 

4-8,93-  i,o2  =  -h7^',9'> 
soit 

Cal 

LiOHsol.-hH«01iq.  =LiOH,H«0  5ol -+-    3,955 

LiOHsol.-i-H«Osol.  =  LiOH,H«Osol -h    a, 525 

LiOH  S0I.4-  H«0  gaz  =  LiOH,H«0  sol -k-  i3,6i5 
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■ 

C'est  un  hydrate  peu  stable  : 
i36i5 


3o 


=  454'»  abs.,  soit  -f-  i8i«  C. 


Le  point  d'ébullition  de  Thydrate  cristallisé  est 
donc  de  +  181^,  et  il  est  tout  à  fait  normal  qu'il  cède  sa 
molécule  d*eau,  dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  en 
moins  de  1  heure,  vers  -j-  140**,  en  conservant  le  même 
état  probablement  non  condensé. 

On  peut  encore  déduire 

4Li«O,3H«0sol.4-2H«01iq.=  4Li«0,5H«0 

=  4 (-h  16, 0-26  — 8,182)  =  4  X  7,844  =-+-3i^',376, 
soit 

Pour  H»0  liq -h  i5,688 

et 

Pour  H'Ogaz -l-a5,348 

L'hydrate  4Li20,  SH^O  doit  donc  bouillira 
25348 


3o 


=  845»  abs.,  soit  -+-  572**  C, 


ce  qui  est  très  exactement  conforme  à  l'expérience, 
puisque  c'est  à  -h  5^0**  que  l'on  observe  un  brusque  départ 
d'eau. 

Et  cette  concordance  montre  que  dans  le  passage 
de  4Li»0,  SH^O  à  4Li20,  SH^^O  il  n'y  a  pas  de  nouveau 
changement  de  condensation. 

On  peut  encore  admettre  qu'il  en  est  de  même,  avec 
moins  de  certitude  cependant,  pour  le  passage  de 
4Li*0,  SH^O  à  Li^O,  et  que,  par  suite,  i'oxyde  anhydre 
conserve  le  même  degré  de  polymérisation  (4  au  moins) 
que  les  deux  hydrates  condensés  qui  le  précèdent. 

On  aurait  en  effet 

4Li»Osol.H-3H«01iq.=  4Li«0,3H«Osol. 

=  4(3i,aoo—  16,026)  =  4  X  15,174  =-+-60,696, 
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soit 

Pour  H«01iq 

et 

mm          ^^    ^VB     ^              ^B  ^V                 ^1^^           ^   ^    v^H   V         VV^VV'VvvWVv 

Pour  H«Ogaz 

20,23!2 

La  température  d'ébullition  calculée  serait 
2^^  =  996",4  abs.,  soit  -h  7ti3",4  C, 

ce  qui  s'accorde  encore  avec  l'expérience,  puisque  Poxyde 
anhydre  s'obtient  en  8  ou  10  heures  à  660®  et  très  rapi- 
dement à  780**. 

Mais  tout  autre  calcul  dans  lequel  on  ferait  intervenir 
à  la  fois  un  composé  pol^mérisé  et  un  autre  qui  ne  Test 
pas  manquerait  de  rigueur,  à  cause  du  changement  de 
condensation. 

Ainsi  on  ne  pourrait  pas  se  proposer  de  raisonner 
sur  la  quantité  de  chaleur  dégagée  en  passant  de 
Li^O-hi,25H20soitàLi20-hH20,soitàLi20-h3H»0, 
parce  que  le  premier  hydrate  est  4L'i*0,  5H*0,  et  les 
autres  LiOH  et  LiOH,  H^O. 

On  aurait  en  effet 

(Li«0-HH«0)sol.-+-o,25H«Oliq.  =  (Lî*0-f-i,25H«)sol. 

=  8,930  —  8, 182  =-Ho,748 

pour  o,25H*01iq.,  soit  4-2^*^992  pour  H*0  liq.  on 
-h  i2^**,652  pour  H^O  gaz; 

12652 

— - —  =  4'i»®î7  abs.,  soit  -+■  i48",7  C. 

Cette  valeur  de  la  température  d'ébullition  est  beaucoup 
trop  basse,  puisque,  en  fait,  Thydrate  Li^O-i-  1,20  H^O 
ou  4Li2  0,  SH'^O  ne  perd  de  l'eau  qu'à  +572",  et 
pour  donner  non  pas  l'hydrate  Li^O,  H^O  ou  LiOH, 
mais    un  aulre   hydrate  condensé  Li^O -|- 0,76  H'O  ou 

4Li20,3H20. 
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Il  n'est  même  pas  rigoureux  de  raisonner  sur  la  réaction 
Li*Osol.-i-H«01iq.  =  2LiOHsoI.  =  H-3i,2oo— 8,93o  =  -f-2:2^',270, 

attendu  que  Li^O  obtenu  vers  800°  est  vraisemblablement 
condensé,  tandis  que  LiOH  (oblenu  à  i4o^)  ne  l'est  pas, 
et  cela  bien  que  le  calcul  indique  une  température  peu 
supérieure  à  celle  donnée  par  Texpérience  : 

^  ^    ^ —  =  ~—  =  1064''  abs.,  soit  -f-  791»  C. 

3o  3o  -»  7 

Pour  pouvoir  faire  un  calcul  ayant  une  signification,  il 
faudrait  avoir  des  composés  de  même  condensation,  par 
exemple  un  hydrate  4  Li^O -}- 4  H^O,  si  toutefois 
l'oxyde  anhydre  est  4Li^0. 

Cet  hydrate  condensé  4  Li^O,  4H*'*0,  ayant  même 
composition  que  Thydrale  normal  LiOH,  n'existe  pas. 
Mais  on  peut  avoir  une  idée  de  sa  chaleur  de  dissolution  en 
prenant  la  moyenne  entre  celles  des  deux  hydrates  télra- 
condensés  à  5  et  à  3H*0.  On  trouve  ainsi  +  12^'*,  io4j  et 
c'est  efiectivemjent  le  nombre  que  donne  le  mélange  que 
l'on  peut  obtenir  en  réalité  en  arrêtant  au  moment  voulu 
la  décomposition  de  4  Li^O  -h  5  H*0.  On  a  alors 

(Li»0),*oi.-H4H«Oliq.=  4Li«0,4H«08ol. 

=  4 (3 1,200  —  12,104)  =  4  X  <9j096, 

soit,  pour  H^O  gaz,  -f-  28^**,7J6,  ce  qui  donnerait  958*',5 
absolus,  ou  -h  685*^,5  C.  pour  la  température  d'ébullition. 

Ce  nombre  paraît  plutôt  un  peu  faible. 

Mais  il  faut  remarquer  que  ce  produit  4  Lî^  O  -|-  4  H^  O 
se  dissocie  d'abord,  comme  le  composé  4  Li^O  -4-  5H*0, 
à  4-  5^2**  C,  en  donnant 

et  que  ce  dernier  hydrate  bout   ensuite   à    -f-  723°, 4  en 
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fournissant  l'oxyde  anh3'clre,  ainsi  qu'on  l'a  calculé  plus 
haut. 

Dans  tous  les  cas,  si  nous  voulons,  plus  loin,  comparer 
~-lte  valeur 

Li'0  +  H»0, 

isl-à-dire  la  clialenr  de  formation  de  la  base  à  partir  de 
au  et  de  l'oxyde  anhydre,  aux  données  analogues  fout- 
es par  la  strontiane  et  la  baryte,  c'est  plutôt  ce 
>mbre  +  19,096  qu'il  faudra  prendre,  et  non  pas 
32,270,  attendu  que  les  oxydes  de  SrO  et  BaO,  aussi 
en  que  leurs  hydrates  voisins  de  M(OH)*  ou  moins 
dralés,  sont  toujours  obtenus,  eux  aussi,  à  liaute  tem- 
Tature  et  vraisemblablement  polymérisés. 
Strontiane.  —  La  série  des  formules  SrO-l-9H'0, 
■0-|-2H*0,  SrO  +  H'O  n'indique  pas  tout  d'abord 
le  l'hydrate  très  hydraté,  probablement  non  polymérisé, 
condense  de  plus  en  plus  à  mesure  qu'il  se  déshydrate 
us  complètement. 

Mais  on  ne  saurait  l'affirmer  cependanl. 
Le  fait  que  les  rapports  :  SrO -h  H'O  par  exemple 
iuvent  se  traduire  par  une  formule  simple,  Sr{OH)*,  ne 
ouve  pas  que  cet  hydrate,  même  obtenu  dans  le  vide  à 
[>id,  n'est  pas  déjà  polymérisé.  Le  seul  fait  que  nous 
tuvoiis  affirmer,  c'est  que  l'étal  du  raonohydrate  préparé 
froid  dans  le  vide  est  le  même  que  celui  de  l'hydrate  de 
ême  formule  préparé  à  +  go"  dans  un  courant  d'hydro- 
;ne  sec,  car  la  chaleur  de  dissolution  est  la  même. 
En  admetlant  que  l'état  ne  change  pas  de  l'hydrate  à 
H*0  à  l'hydrate  à  aH'O,  on  peut  raisonner  ainsi  : 

SrO,aH'0  sol.  +  7H'0  liq.  =  SrO,9  H'O  sol. 

=  -*-  5,365  + 14(37°  =  +  i9i^35, 

lit  pour  H"0  liq.  +  2,791,  pour  H^O  sol,  +  i  ,36i   el 
îur  H^Ogaz-l-  i2,45i,  ce  qui  conduit  à  une  lempéralui'e 
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d^ébulHlion  de 

"3Ô~ 


t 


=  4i5'*  abs.,  soit  H-i4'^°  C. 


L^hjdrate  à  qH^O  est  donc  très  peu  stable  et  représente 
certainenFient  le  degré  d'hydratation  maximum. 

On  sait  d'ailleurs  qu'il  s'effleurit  facilement  dans  l'air, 
et  M.  Lescœur  a  précisé  davantage,  dès  1886,  en  Gxant 
à  S"**", 3  sa  tension  d'efflorescence  vers  +  10°. 

Cependant  il  y  a  désaccord  apparent  avec  ses  expé- 
riences, en  ce  sens  qu'il  a  trouvé  pour  la  température  de 
dissociation  -+- 102^  seulement  (*).  La  diflférence  considé- 
rable de  4o°  ne  peut  s'expliquer  qu'en  admettant  que  le 

passage  de  SrO  -h  gH^O  à  SrO  -h  2H2O  est  accompagné 

SrO 
déjà  d'une  condensation  qui  absorberait,  pour » 

40  X  3o        ou         i^',200,  soit  8*^'',4oo  pour  SrO. 

Ainsi,  bien  que  la  composition  du  dihjdrate  puisse  être 
représentée  par  la  formule  simple  SrO-f-aH^O,  déjà 
il  y  a  une  polymérisation,  et  la  formule  véritable  est 
(SrO-h2H20)«. 

Si  nous  faisons  le  même  calcul  pour  le  passage  de 
SrO-haH^O  à  SrO-l-H^O,  nous  trouvons 

SrO, H*0 -f- H«0  liq.  =  SrO, 2H«0 -f- (  10,33  —  5,265) 

ou 

-+-5C-»,o65, 

nombre  déjà  plus  élevé  que  le  précédent  (-f- 2,^91),  et 
qui  correspond  à  -j-  3,635  pour  H^O  sol.  et  à  4- 14,726 
pour  H-^O  gaz,  ce  qui  donnerait 

il  7^5 

-^ —  =  491*  abs.,  soit  4-  218°  C. 

(*)  Température  obtenue  en  prolongeant  la  courbe  qui  donne  direc- 
tement 735'""  à  loo'. 
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Ce  résultat  serait  tout  à  fait  surprenant  s'il  ne  se  pro- 
duisait pas  une  nouvelle  condensation  endotherinique  en 
passant  de  aH^O  à  H^O.  En  effet,  l'hydrate  à  aH^O  se 
change  en  monohydrate  très  rapidement  à  90",  en  quelques 
heures  à  4^"}  ^^  même  à  froid  dans  le  vide  au  bout  de 
plusieurs  semaines.  La  stabilité  réelle  est  donc  certaine- 
ment plus  faible  que  ne  l'indique  le  calcul  qui  précède. 

D'ailleurs,  on  peut  déduire  des  nombres  publiés  par 
M.  LescŒur  que  la  tension  d'efflorescence  de  l'hydrate  à 
aH^O  atteint  760"*™  vers  H-  laS**  environ,  et  non  pas  vers 

La  différence  serait  donc  d'à  peu  près  gS**,  ce  qui  corres- 
pond à  une  nouvelle  absorption  de  chaleur  de — 2^*^,8' 
environ  pour  SrO,  par  suite  d'une  nouvelle  polymérisa- 
tion (*).  L'hydrate  que  nous  appelons  /zorma/ parce  que 
sa  composition  centésimale  peut  être  exprimée  le  plus  sim- 
plement par  Sr(0H)2   est  donc  en  réalité  [Sr(OH)^]«. 

Poursuivons  maintenant  notre  raisonnement  pour  le 
passage  de  Sr(OH)2à  Toxyde  presque  anhydre  obtenu  à  54o" 
et  dont  la  composition  est  voisine  de  SrO  -f-  o,i4H*0. 
Nous  aurons 

(SrO-ho,.i4HîO)-ho,86H«01iq.=  SrO,H«08ol.-f-(26,io— io,33) 
ou 


soit  4-  18,34  pour  H^O  liq.,  +  19,77  pour  H*0  sol.  et 
4-  28^»*, 00  pour  H^Ogaz.  Dès  lors 

28000 


3o 


=  9330  abs.,  soit  -h  660'*  G. 


Or  l'expérience  montre  qu'en  prolongeant  l'action  de  la 
chaleur  pendant  7  ou  8  heures  dans  le  courant  d'hydro- 

(*)  Elle  s'effectue  d'ailleurs  régulièrement  de  2  à  iH'O.  Un  mélange 
ayant  pour  composition  SrO  +  i,5H'0  a  fourni  un  point  qui  est  à 
très  peu  près  sur  la  droite  qui  joint  H^O  à  aH'O. 
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gène,  on  arrive  à  une  limite  voisine  de  SrO  +  o,  i4H^0, 
à  -h  54o«  C. 

L'écart  est  de  120^,  tandis  que  d'ordinaire  c'est  à  une 
centaine  de  degrés  à  peine  au-dessous  de  la  température 
d*ébullition  que  l'élimination  de  l'eau  demande  5  ou 
6  heures  pour  être  complète.  La  différence  entre  100®  et 
120**  est  trop  faible  pour  pouvoir  conclure. 

D'autant  plus  que  la  limite  obtenue,  voisine  de 
o,i4H^O,  n'est  pas  absolument  fixe,  et  que  d'aillçurs 
nous  n'avons  aucune  idée  de  la  tension  d'efflorescence  de 
SrO,  H^O. 

On  doit  donc  admettre  que  s'il  se  fait,  dans  ce  nouveau 
passage,  une  polymérisation,  elle  est  à  peine  appréciable 
thermiquement  et  correspond  à  une  absorption  de  cha- 
leur presque  nulle  (*). 

Enfin,  pour  arriver  à  l'oxyde  anhydre,  nous  aurons 

SiO-Ho,i4H*01iq.  =(SrO-t-o,i4H«0)sol. +  (29,76  — 26,10) 

ou 

-h  3,66, 

soit  4-26,14  pour  H^O  liq.,  +27,57  pour  H^Osol.  et 
+  36G'\8o  pour  H^O  gaz. 

Ce  dernier  nombre  est  très  élevé  et  correspond  à  une 
température  d'ébullition  de 

36  800  .  -- 

— - —  =  1227°  abs.,  soit  -h  954°  G. 
Jo 

Aussi  l'expérience  nous  apprend-elle  que,  pour  éliminer 
ces  dernières  traces  d'eau,  il  faut  porter  la  température 
entre  800**  et  85o°  pendant  plusieurs  heures. 


(*)  Oq  voit  donc  que  les  condensations  successives  absorbent  des 
quantités  de  chaleur  de  moins  en  moins  considérables,  d'abord  8,4} 
puis  3,8,  et  enfin  une  valeur  très  faible,  voisine  de  i^^.  Le  même  fait  se 
produit  pour  la  baryte. 

jéan,  de  Chim,  elde  Pky»,,  S*  série,  t.  XV.  (Décembre  1908.)         3l 
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Là  encore  il  y  a  à  peu  près  accord,  la  différence  étant 
d'environ  i3o"  au  lieu  de  100**. 

Il  semble  donc  que,  si  celte  dernière  déshydratation  est 
encore  accompagnée  d'une  polymérisation,  le  phénomène 
est  très  faiblement  endothermique  et  à  peine  appréciable 
par  cette  méthode. 

Je  serais  cependant  encore  porté  à  penser  qu'une  con- 
densation se  produit,  mais  en  me  basant  sur  d'autres  expé- 
riences où  j'ai  étudié  l'action  du  gaz  carbonique  à  55o° 
surjdes  échantillons  de  strontiane  préparés  les  uns  à  54o° 
(presque  anhydres),  les  autres  vers  825^  (absolument 
anhydres).  Les  deux  sortes  d'échantillons  se  comportent 
d'une  manière  différente.  Je  reviendrai  d'ailleurs  sur  ces 
phénomènes  singuliers. 

En  résumé,  je  propose  d'écrire  les  formules  de  tous  ces 
composés  delà  manière  suivante  : 

(SrO-+-9H20)», 

(SrO-i-2H«0)«, 

(SrO-hH«0)«', 

(SrO-4-o,i4H*0)«', 

(SrO)»", 

étant  admis  que  :  /i'">  /?/'>  /i'>  n. 

Baryte,  —  Les  mêmes  calculs  donneront  pour  la  baryte 

BaO,aH«0  sol.-h  7H»0  liq.  =  BaO,9H«0  sol. 

=  H-  7,060  -H  i4,5oo  =  -h  21 ,56o, 

soit  pour  H^Oliq. -*-3^'*,o8o,  pour  H^O  sol. -+- 1 ,65o 
et  pour  H^Ogaz  -t-  12,740,  ce  qui  conduit  à  une  tempé- 
rature d'ébullition  de 

/       =  4250  abs.,  soit  -f-  i!)x°  C. 
3o 

Il  s'agit  bien  d'un  hvdrate  assez  efilorescent,  un  peu 
plus  stable  cependant  que  SrO,  gH^O,  et  cela  concorde 
asse»  bien  avec  la  détermipation  de  M*  Lescœur,  qui  lui  a 
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trouvé  2™",  3  pour  tension  à  -f-  io°  (au  lieu  de  3"*"*,  3  pour 
SrO,  pH^O). 

Mais  là  encore  mes  calculs  ne  s^accordent  pas  avec  la 
température  d^ébullition  donnée  par  la  série  des  lensions 
déterminées  par  ce  savant.  Ses  expériences  conduiraient^ 
en  effet,   à  une   température  comprise  entre  +io5^  el 

Comme  dans  le  cas  de  la  strontiane,  Técart,  qui  est  ici 
de  4^^  environ,  correspondrait  à  une  polymérisation  qui 
absorberait  environ  i^**,35  X  7,  soit  9^**, 45  dans  le  pas- 
sage de  BaO,  gH^O  à  BaO,  aH^O. 

Pour  le  passag^e  suivant,  on  aurait 

BaO,H*Osol.-i-H»01iq.=  BaO,2H«Osol. 

= -H  II , 400  —  7 ,060  = -h 4*^\ 340, 

ou +2,91  pour  H* O  sol.  ou -H  i4^'Soo  pour  H^Ogaz; 

14000 


3o 


=  467°  abs.,  soit  -h  194**  C. 


Ici  la  discussion  est  plus  difficile.  Déjà  le  nombre -{-  194° 
est  inférieur  à  celui  que  donne  SrO  -h  aH^O,  soit  -h  ao4**, 
et  Ton  pourrait  se  demander  s'il  ne  correspond  pas  exacte- 
D^ent  à  la  température  d'ébullition  réelle  T,  ce  qui  indi- 
querait qu'il  n'y  a  pas  de  nouvelle  condensation.  En  réa- 
lité, nous  ne  connaissons  pas  T.  M.  Lescœur  a  seulement 
déterminé  deux  points  de  la  courbe  :  i4""  environ  à  77** 
et  45""  à  -h  100°.  Ces  valeurs  de  tension  sont  bien  faibles 
pour  permettre  une  extrapolation.  Cependant,  en  combi- 
nant ces  deux  déterminations  par  la  formule  de  Clapey- 
ron,  j'ai  trouvé  H-  i3^'^  173  pour  la  chaleur  de  fixation  de 
H^O  gaz  sur  SrO,  H^O.  Ce  nombre  n'est  pas  trop  éloigné 
de  ma  valeur  directe,  -j-  i4}OOo,  ce  qui  peut  donner  con- 
fiance. 

On  peut  alors,  par  la  formule  de  Clapeyron,  soit  en 
admettant  +  13,173,  soit  en  partant  de  +  14^000,  chçf 
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chor  à  quelle  lempéralure  la  tension  alteindrait  «^ôo""*, 
un  seul  point  de  la  courbe  étant  nécessaire,  et  le  point 
choisi  étant  45™™  et  +100**,  comme  étant  le  plus  cer- 
tain. Ce  calcul  donne 

-4-i7a°,6        et        -i-i65%7. 

La  moyenne  serait  -4-169**,  nombre  inférieur  de  25**  à 
celui  que  j^ai  obtenu  plus  haut  (-h  i94°)- 

On  doit  donc  admettre  comme  très  probable  une  nou- 
velle polymérisation  dans  Je  passag^e  de  BaO,  2H^0  à 
BaO,  H^O,  phénomène  faiblement  endothermique  et  qui 
absorberait  o^'*,75. 

Si  Ton  devait  conserver  quelques  doutes,  sinon  au  sujet 
de  l'existence  de  cette  nouvelle  condensation,  du  moins  sur 
l'évaluation  numérique  du  phénomène,  les  bases  du  cal- 
cul précédent  seraient  du  moins  un  argument  qui  mon- 
trerait avec?  évidence  la  condensation  de  SrO,  aH^O 
se  changeant  en  SrOjH^O.  En  effet,  j'ai  trouvé  pour 
le  point  d'ébullition  de  SrO,  aH^O  :  -f-aiS**;  pour 
BaO,2H*0:  -h  igH^'seulement;  cependant  il  est  certain  que 
le  premier  est  plus  dissociable  que  le  second;  il  s'effleurit 
plus  vile  à  l'air;  à  +45°  ou  bien  dans  le  vide  à  froid,  il  se 
change  en  monohjdrate  (ce  que  ne  fait  pas  BaO,2H^O, 
bien  que  certains  auteurs  aient  affirmé  le  contraire).  Cette 
différence  ne  peut  tenir  qu'à  une  polymérisation,  qui  est 
j)lus  fortement  endothermique  ( —  2,8)  dans  le  cas  de  la 
strontiane  que  dans  le  cas  de  la  baryte  ( —  0,75). 

Mais  le  fait  que  la  chaleur  absorbée  est  différente  n'im- 
plique pas  que  le  degré  de  condensation  n'est  pas  le 
même.  La  baryte  et  la  strontiane  sont  trop  voisines  au 
point  de  vue  de  l'hydratation  pour  qu'on  puisse  admettre, 
sans  preuve  contraire  directe,  que  dans 

(BaO,  2HîO)«        et        (BaO,  H»0)«', 
les  valeurs  de/^et  de  ^i' sont  autres  (|ue  pour  la  strontiane. 
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Quant  au  passage  à  la  bar}* le  anhjrdre,  il  paraît  se  faire 
sans  autre  intermédiaire.  Des  produits  de  composition 
BaO-ho,22H^O  et  BaO  +  OjOgH^O  ont  fourni  des 
points  qui  se  trouvent  très  sensiblement  sur  la  droile  qui 
joint  BaO,  H^O  à  BaO  {fig.  2). 

Du  moins  se  produit-il  une  nouvelle  polymérisation 
dans  cette  déshydratation?  Pour  le  savoir  répétons  encore 
notre  calcul  : 

BaOsol.-hH«OIiq.  =  BaO, H^O -f- (35,64  —  ii,4o) 
ou 

soit  -1-22,81  pour  H^Osol.  et  -j- 33,90  pour  H^O  gaz; 

33900 


3o 


=  ii3o°  abs.,  soit  -+-857"  C. 


Or,  j'ai  dit  que  la  déshydratation  complète  était  obtenue, 
dans  le  courant  d'hydrogène,  à  800**  et  même  un  peu  au- 
dessous,  en  2  ou  3  heures,  ce  qui  correspond  bien  à  Ja 
température  calculée. 

On  ne  peut  donc  pas  démontrer  dans  ce  cas,  par  celle 
méthode,  qu'il  se  produit  une  nouvelle  condensation 
endothermique,  et  il  semble  même  qu'il  y  aurait  plutôt  un 
changement  d'état  exothermique;  mais  l'écart  sur  lequel 
on  raisonne  est  trop  faible  et  surtout  les  températures 
sont  trop  élevées  pour  qu'on  puisse  conclure  autremeut 
qu'en  constatant  un  accord  à  peu  près  satisfaisant. 

Il  est  peut-être  plus  intéressant  de  faire  remarquer  que 
ces  faits  et  ces  calculs  donnent  l'explication  d'une  ano- 
malie qui  semble  paradoxale,  à  savoir  que  la  déshydrata- 
tion de  BaO,H20  commence  seulement  vers  660"  el 
devient  complète  au-dessous  de  800°,  tandis  que  celle  de 
SrO,  H^O  commence  dès  54o®  et  exige  une  température 
supérieure  à  800®  pour  donner  l'oxyde  anhydre.  C'est  que 
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dans  le  premier  cas  il  n'y  a  pas  d'arrêt,  et  la  courbe  qui 
joint  BaO  à  BaOjH^O  est  une  ligne  droite,  tandis  que 
pour  la  stronliane  il  existe  un  (ou  plusieurs)  composé 
intermédiaire,  voisin  de  SrO -i- o,  i4H^0,  de  sorte  que 
le  passage  de  SrOjH^O  à  SrO  +  o,i4H20  est  facile, 
tandis  que  la  déshydratation  complète  de  Toxyde  presque 
anhydre  correspond  à  une  température  d'efflorescence 
de  954". 

J'ai  d'ailleurs  remarqué  que  des  échantillons  de  baryte 
anhydre  préparés  soit  un  peu  au-dessous  de  800®,  soit 
vers  85o",  ne  se  comportent  pas  de  la  même  manière  avec 
le  gaz  carbonique,  ce  qui  porte  à  penser  que  même  après 
la  désiij'dratation  complète  de  nouvelles  polymérisations 
ou  de  nouveaux  changements  d'état  se  produisent. 

Mais,  pour  nous  borner  aux  résultats  discutés  plus  haut, 
l'hypothèse  la  plus  simple  consiste  à  admettre  les  for- 
mules suivantes  : 

(BaO-4-9H»0)», 
(BaO-haH'O)'», 
(BaO-hH»0)«', 
(BaO)'*'  au  moins, 

série  qui  correspond  à  peu  près  à  celle  que  donnent  les 
hydrates  de  strontiane  et  la  strontiane,  malgré  l'absence 
(dans  le  cas  de  la  baryte)  de  composés  tels  que 

BaO-»-o,i4H«0. 

Elle  rappelle  aussi  d'autres  séries  du  même  genre, 
notamment  celle  de  la  lithine  : 

Li*0-h3H«0         ou  probablement  LiOH-hH«0, 

Li^O-h    IPO  D  LiOH, 

(Li*0-^  i,9.5H«0)«        ou  au  moins  4Li«0,5H«0, 

(LiîO-ho,75rPO)«  »  4Li«0,3H«0, 

(Li'0)«  »  4LiîO, 
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et  même  la  série  des  oxjdes  de  zinc  (  *  )  : 


ZnO-t-  i,66H«0 

ou 

3ZnO, 

5H«0, 

ZnO-h  i,33H»0 

}) 

3ZnO, 

4H«0, 

ZnO-f-  i,ti   H»0 

0 

4ZnO, 

2HîO, 

ZnO-H  1,1   H«0 

0 

loZnO, 

iiH«0, 

ZnO-ho,4   H«0 

n 

loZnO, 

4H20, 

(ZnO)«. 

J'ajouterai  encore  que  la  déshydratation  de  CaO  -f-  H*0 
donnant  CaO  paraît  indiquer  un  phénomène  analogue, 
quoique  plus  simple.  En  effet,  le  passage  de  Pun  à  l'autre 
de  ces  composés  absorbe  —  i5^**,  loo,  ce  qui  correspond 
à  une  température  de  dissociation  de  +  552".  Or,  M.  Le 
Chatelier  a  obtenu  directement  environ  +  45o®. 

Il  y  a  donc  encore  un  écart,  de  loo®  à  peu  près,  entre 
le  calcul  et  Texpérience  (comme  pour  le  passage  de 
SrO-|-2H*0  à  SrO+H^O),  ce  qui  correspond  à  une 
condensation  endothermique  de  3^"'  pour  CaO.  La  chaux 
anhydre  est  donc  (CaO)-^,  même  en  admettant  que  l'hy- 
drate est  CaO  -H  H^O  non  condensé. 

D'où  il  résulte  que  l'hydratation  de  la  chaux  dégage  3^*^ 

de  plus  (-7  de  la  quantité  totale]  que  si  l'on  partait  d'un 

oxyde  anhydre  de  même  condensation  que  l'hydrate. 

La  déshydratation  progressive  de  ces  composés,  accom- 
pagnée le  plus  souvent  d'une  condensation  de  plus  en 
plus  grande,  s'accomplit  par  une  sorte  d'éthérification  des 
groupes  OH  de  deux  molécules  voisines. 

Des  faits  analogues  ont  été  signalés  bien  des  fois  pour 
d'autres  séries  :  alumine,  acide  borique,  silice,  acides 
phosphoriques,  hydrates  de  carbone,  éthers,  lactones, 
anhydrides,  etc. 

C'est  la  tendance  à  la  formation  de  l'eau,  qui  s'élimine 

(*)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phy$,,  7"  série,  t.  XXVII,  sept.   190a. 
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une  fois  produite,  qui  explique  la  plupart  des  réactions  de 
la  Chimie  organique;  il  en  est  certainement  de  même  en 
Chimie  minérale  pour  ces  fajdrates  d*oxjdes. 

Il  y  a  longtemps  déjà  (*)  que  M.  Henrj,  de  Louvain,  a 
appelé  l'attention  sur  celte  généralisation,  et  plus  récem- 
ment MM.  Wvroubofi  et  Verneuil  ont  insisté  sur  des  phé- 
nomènes du  même  genre  présentés  par  les  terres  rares. 

Mais,  si  ces  vues  sont  justes,  de  pareilles  éthérifications, 
avec  soudure  des  résidus  moins  hydratés  de  deux  molé- 
cules voisines,  ne  peuvent  se  produire  que  pour  des  oxydes 
de  métaux  polyvalents,  dont  Foxyde  h>draté  normal 
contient  plusieurs  groupes  OH.  On  ne  doit  pas  les 
observer  pour  les  oxydes  des  métaux  monovalents. 

E.  —  Chaleur  de  formation  des  bases. 

Les  données  précédentes  permettent  encore  de  calculer 
la  chaleur  de  formation  des  bases  LiOH  ou  Li^(OH)', 
Sr(OH)*,  Ba(OH)*  plus  ou  moins  condensées,  et  de  rec- 
tifier certaines  données  que  j'ai  publiées  à  ce  sujet  (^). 

Pour  rendre  les  comparaisons  plus  utiles,  je  joindrai 
aux  nouvelles  valeurs  obtenues  celles  qui  correspondent 
aux  quatre  métaux  alcalins,  en  prenant  pour  base  les 
nouveaux  nombres  obtenus  par  M.  Rengade  pour  la  cha- 
leur de  dissolution  des  métaux  alcalins  dans  un  excès 
d'eao. 

On  obtient  ainsi  le  Tableau  suivant  : 

Cal 

Na-4-OH-H  =  NaOH -4-  io3,io 

K    -+-0-hH  =  KOH -4-102,76 

Rb  -H  O  -h  H  =  RbOH -1-  loi  ,99 

Cs  -h  0-hH  =  CsOH -h  101, o3 


(')  Acad.  Sciences  de  Bruxelles  ^  1879. 

(')  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  8»  série,  t.  IX,  septembre  et  octobre 
1906. 
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—  4-0-hH=  — OH H-Il8,00 

Li  -+-0  4-H  =  LiOH +  117, 3o  non  condensé 

Li  -f-  O  -h  H  =  Li  OH -i- 115,71  condensé 

~  -*-0-+-H  =  — OH -f.  ii3,74 

—  -+-0-4-H  =  —  OH -t-  ï09,55 

22  ^' 

Le   lithium  y   a   toujours  sa  place  entre —  et  — 1   et 

s'écarte  tout  à  fait  des  métaux  alcalins. 

A  partir  de  Toxjde  anhydre  et  de  H'-'O  solide,  on  aurait  : 

Na«Osol.-hH«01iq.=  2NaOH   sol -i-36,5o(») 

K«0      »  -f-H«0  »  =2K0H  »    +49,7î» 

Rb»0    »  -hH«0  «  =2RbOH  »    -+-5i,48 

Cs»0     »  -+-H«0  «  =2GsOH  »    -+-5o,36 

CaO      »  -f-H«0  »  =Ca(OH)«  »    h-i5,io 

Li*0     »  -+.H«0  »  =Li«(0H)2  »    -f-22,27(«) 

Li«0     »  -hH«0  »  =Lr«(0H)2  »    -+- 19,09 (») 

SrO      »  -hH«0  »  =Sr(OH)«  »    -1-19,84 

BaO     »  -hH»0  »  =Ba(0H)2  »    -H  24,24 

On  doit  aussi  calculer  à  nouveau  la  valeur,  pour  chacun 


(^)  Il  parait  y  avoir  ici  une  anomalie  pour  NaOH.  C'est  que  dans 
les  calculs  de  ce  second  Tableau  (mais  de  celui-là  seulement)  intervient 
nécessairement  la  chaleur  de  dissolution  de  l'oxyde  anhydre,  pour 
laquelle  j^avais  donné  +  64^^  environ.  M.  Rengade  y  a  substitué  un 
nombre  beaucoup  plus  faible,  +  56,5,  qni  a  servi  de  base  à  mon  calcul. 
Si  Ton  devait  maintenir  +  64,  on  aurait 

Na>0  sol.  -H  H'O  liq.  =  2  NaOH  sol.  -+-  44«^*>,oo 

et  la  série  deviendrait  beaucoup  plus  régulière. 
(')  Pour  LiOH  non  condensé. 
(^)  Pour  LiOH  condensé. 
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de  ces  métaux,  des  deux  réactions 

(A)  HiOsol.  +  Msdl.=  H  gai.+  MOHsol., 

1)  MOH  sol.  +  M  sol.  =  H  gai.  +  M*0  sol., 

1  tenant  compte  à  la  fois  des  rectifications  qui  résultent 
;  mes  dernières  recherches,  et  des  nouvelles  chaleurs  de 
ssolution  des  métaux  alcalins  el  des  oxydes  anhydres 
câlins  proposés  par  M.  Rengade. 

On  trouve  encore  les  huit  métaux  séparés  en  deux  séries 
le  lithium,  toujours  placé  dans  la  famille  des  alcaiino- 
rreux,  entre  le  calcium  et  le  strontium  : 

M-  +  0.  K.  B.  A  +  B.       A  —  B. 

Na(') 100,7  32,67        —  1,4  3o,27        35,o7 

K 86,8  îa,33        —15,96        16,37        48,19 

Rb 83,5  3i,S6        — i7,i9        i4,o7        49, oS 

Gs 81,7  3o,6o        —18,33        iï,a7        48,93 

—  i5i,90        47,57  33,90        81,47        «3,67 

Li(>) r43,32        46,87  a6,oi        72.89        20, 85 

Li (') i43,3î        45,28  17,61        72,89        17,67 

— i38,64        43, îi  24,90        68, ai         18,41 

^ 12(.,86        39,12  16, 3i        55,43        22,81 


(')  J'ai  adopta  pour  ce  calcul  le  nombre  de  M.  Reogade,  -(-56,5, 
lor  U  chaleur  de  dissolution  de  Na'O,  nombre  très  différent  de  celui 
le  j'aTais  propose,  -t-  64*^.  Si  J'od  deTSit  maintEoir  cetLe  donnée,  on 
tiendrait  pour  Na 


la  sëriE  des  métaux  alcalins  serait  beaucoup  plu! 
(')  Nombres  calculds  avec  LiOH  uod  condensé. 

(')  Nombres  calcules  avec  LiOH  condensé. 
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SUR  L'ACIDE  BENZOYUCKYUQUB 

(PREMIER  MÉMOIRE); 
Par  m.  J.  BOUGAULT. 


L'acide  benzoylacr^lique  a  été  prépare,  pour  la  pre- 
mière fois,  par  H.  von  Pechmann  ('),  en  condensant 
l'anhydride  maléique  avec  le  benzène  suivant  la  méthode 
au  chlorure  d'aluminium  de  Friedel  et  Crafts. 

Plus  tard,  W.  Kœnigs  et  E.  Wagstaffe  {  =  )  l'obtinrent 
en  déshydratant,  au  moyen  de  l'acide  sutfurique  concentré 
et  froid,  l'acide  y-phénjl-Y-céto-a-OTybu lyrique 

C*H«— CO  — CH»-CHOH  -CO'H, 

qu'ils  avaient  préparé  en  saponifiant  la  chloralacétophé- 

C  H'  -  CO  -  GH'  -  GH  OH  -  CCI». 

La  préparation  de  l'acide  benzoyiacrylique  par  ces  pro- 
cédés était  ou  laborieuse  en  raison  des  mauvais  rende- 
ments, ou  onéreuse  à  cause  du  prix  élevé  de  la  matière 
première.  C'est  sans  doute  à  cette  raison  qu'il  faut  at 
buer  le  fait  que  cet  acide  a  été  fort  peu  étudié  jusqu 
Les  seuls  dérivés  connus,  avant  mes  recherches,  éiaier 
bromure,  l'bydrazone  et  un  composé  non  déterminé, 
blimable  à  270",  produit  par  l'action  de  l'anhydride  ) 
tique  à  iSo'-iÔo". 

L'accumulation  des  groupements  électron égatîfs  t 
la  molécule  de  l'acide  benzoyiacrylique  m'a  fait  pei 
qu'il  devait  être  doué  d'une  grande  activité  réactionnc 


(')  Ber.  d.  d.  chem.  GeselL,  t.  XV.  1SR3,  p.  88,i. 
(')  Ber.  d.  d.  cheti.  Geseli.,  l.  XXVI,  iSgS,  p.  5J8. 
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Aussi*  lorsque  y  ai  découvert,  dans  l'action  de  Fiode  sur 
Tacide  phénjlisocroloniquey  en  présence  d*nn  excès  de 
carbonate  de  sodium,  un  procédé  de  préparation  de  cet 
acide  plus  abordable  (*),  me  suis-je  proposé  de  Pétudier 
plus  complètement. 

Tout  en  poursuivant  ces  recherches,  j*ai  trouvé  dans 
l'acide  benzovipropionique  une  matière  première  parti- 
culièrement avantageuse  pour  Tobtention  de  Tacide  ben- 
zoylacrjlique.  En  effet,  Tacide  benzoylpropionique  donne 
facilement  un  dérivé  brome  qui,  traité  par  Tacétate  de 
soude  en  solution  acétique,  conduit  avec  d'excellents  ren- 
dements à  Tacide  benzojlacrylique. 

Mais,  avant  d'entrer  dans  les  détails  de  cette  préparation 
et  d*aborder  Fétude  de  Tacide  benzojlacryliqne,  je  consa- 
crerai un  Chapitre  à  Tétude  de  Tacide  bromobenzojlpro- 
pionique  et  de  quelques  autres  dérivés  de  Tacide  benzojl- 
propionique,  pour  mettre  au  point  l'histoire  chimique  de 
ces  composés,  rendue  obscure,  comme  je  l'expliquerai 
tout  à  rheure,  par  une  confusion  qui  a  duré  plus  de  20  ans 
entre  l'acide  phényl-a-oxjcrotonique  et  l'acide  benzoyl- 
propionique. 

CHAPITRE  1. 

Sur  quelques  dériTés  de  l'acide  benzoyl- 
propionique. 

Lorsque  Matsmoto  (^),  en  1876,  voulut  préparer  l'acide 
phényUa-oxycrolonique 

C«H»—  CH  =  CH  —  CHOH  -  CO*H, 

il  crut  l'obtenir  en  saponifiant  par  l'acide  chlorhydrique 
le  nitrile  résultant  de  la  fixation  de  l'acide  cyanhydrique 


(')   Voir  dans  ce  Recueil  un  Mémoire  précédent,  i9*>><,  p.  296. 
(*)  Ber.  d.  d,  chem.  GeselL,  l.  VIII,  1873,  p.  ii45. 
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sur  Taldéh^de  cinnamique 

C8H8-  CH  =  CH  —  CHOH  —  CAz. 

Il  obtint  ainsi  un  acide  fondant  à  116^  qui  n^élait  pas 
Tacide  attendu,  mais  simplement  Pacide  benzo^lpropio- 
nique,  ce  que  ni  Matsmoto  ni  beaucoup  de  chimistes  qui 
suivirent  ne  reconnurent.  Il  suit  de  là  que  les  recherches 
de  Matsmoto  (loc,  cit.)^  de  Peine  (*),  de  Biedermann(*), 
de  E.  Fischer  et  J.  Stewart  ('),  de  Pulvermacher  (*)  con- 
cernant l'acide  qu'ils  croyaient  être  l'acide  phényl-a-oxy- 
crotonique,  lors  même  qu'elles  ne  sont  pas  entachées  d'er- 
reurs expérimentales,  doivent  être  rectifiées  quant  à  leur 
interprétation  par  les  formules  de  constitution. 

C'est  ce  qui  a  élé  fait  par  Fittig  pour  la  plupart  des  tra- 
vaux précédents,  sauf  pour  ceux  de  E.  Fischer  et  J.  Slc- 
wart  concernant  l'acide  bromobenzoyIpropioni(|ue  qui 
nous  intéresse  plus  particulièrement  et  sur  lequel  nous 
reviendrons  tout  à  l'heure.  Fittig  (5)  a  en  effet  reconnu, 
en  1898,  l'identité  de  l'acide  benzoylpropionique  avec  le 
soi-disant  acide  phényl-a-oxycrotonique  des  auteurs  pré- 
cédents; et  il  a  expliqué  Terreur  de  ces  derniers  en  mon- 
trant que  le  véritable  acide  phényl-a-oxycrolonique 

C«H*-  CH  =  CH  —  CHOH  —  CO*H 

(point  de  fusion  :  iS^")  qu'on  peut  obtenir  du  nitrile 

C8H5  — CH  =  CH  —  CHOH  —  CAz 

en  opérant  dans  des  conditions  ménagées,  subit  cette  cu- 


(«)  Ber.  d.  d.  chem.  GeselL,  t.  XVH,  i884,  p.  21 14. 

(2)  Ibid.,  t.  XXIV,  1891,  p.  4074. 

{^)Ibid.,  t.  XXV,  1892,  p.  256o. 

(*)  Ibid.,  t.  XXVI,  1893,  p.  462. 

(*)  Liebig*s  Annalen,  t.  CCXCIX,  p.  20  et  suiv. 
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riease  transformation  en  acide  benzoyipropioniqae 

lorsqu'on   le   fait   bouillir  avec  de  Facide  chlorhjdrique 
dilué,  c'est-à-dire  dans  les  conditions  m^mes  où  se  pla- 
çaient les  diflerents  auteurs  déjà  cités  pour  la  saponifi- 
cation du  nilrile  issu  de  raldéh\de  cinnamique. 
Acide  bromobenzoylpropionique 

C«H»—  CO  —  CH  Br  -  CH'—  CO«H. 

—  Cet  acide  a  été  préparé  par  E.  Fischer  et  J.  Slewart 
(fec.  c/^.),  qui  Pont  obtenu  en  faisant  agir  le  brome  sor 
Tacide  benzojlpropîonique  qu'ils  crojaienl  être  Tacide 
phénjl-a-oxvcrotonique,  de  sorte  qu'ils  dénomment  leur 
acide  phénylbromoxycro tonique.  Ils  lui  donnent  comme 
point  de  fusion  de  90^  à  loo**.  En  réalité,  comme  le  fait 
pressentir  ce  peu  de  précision,  leur  produit  était  très 
impur,  car  l'acide  que  j'ai  préparé  en  suivant  leurs  indi- 
cations fond,  après  purification,  nettement  à  126**. 

Il  fournit,  du  reste,  les  réactions  générales  indiquées 
par  E.  Fischer  et  J.  Stewart,  et,  en  particulier,  traité  par 
le  carbonate  de  sodium  à  froid,  il  donne,  par  rempla- 
cement du  brome  par  un  oxh^drjle,  un  acide-alcool  de 
formule  C««H**0*  fondant  à  II8^ 

A  cide  Y^-oxy-^-céto-^r-phénylbutyrique 

C«  H»—  GO  —  CHOH  —  GH«—  CO»H. 

—  La  constitution  du  composé  brome  étant 

G«  H»—  GO  —  GH  Br  -  GH«—  G0« H, 

la  constitution  de  l'acide-alcool  qui  en  dérive  est  par  là 
même  fixée. 

E.  Fischer  et  J.  Stewart,  qui  croyaient  opérer  sur  l'acide 
phényl-9c-oxjcro Ionique,  lui  avaient  attribué  une  des  deux 
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formules 

(I)  C«H»^CH«-GO  — CHOH  — COîH, 

(II)  G«H»—  CO  —  CH«-  CHOH  —  CO«H. 

Or,  l'année  suivante,  Kœnîgs  et  WagstafTe  (*),  par  sapo- 
nification de  la  chloralacétophénone 

C«  H«  —  CO  -  CH«  -  CH  OH  —  CCI', 

obtinrent  un  acide,  fondant  à  125'',  qui  ne  pouvait  être, 
diaprés  son  origine,  que  l'acide 

C«H5—  CO  —  CH«—  CHOH  —  CO^H  ; 

ils  en  conclurent  que  la  formule  (I)  devait  représenter 

l'acide  de  E.  Fischer  et  J.  Stewart. 

Nous  avons  vu  qu'il  n'en  est  rien  et  que  cet  acide  doit 

être  écrit 

C«H8—  CO  —  CHOH  —  CH«—  CO«H. 

Lactone  de  l^ acide  ^•^-dioxy-^-phénylbutyrique 
ce  H»—  CHOH  -  CHOH  —  CH»—  CO«H. 

—  En  réduisant  l'acide  précédent  par  l'amalgame  de 
sodium,  E.  Fischer  et  J.  Stewart  n'obtinrent  qu'un  acide 
sirupeu*!,  isomère,  disent-ils,  de  l'acide  phényldioxybu- 
tyrique  de  Biedermann.  Cet  acide  n'existe  pas  (^),  mais 


(  *  )  Ber,  d,  d.  chem,  GeselL,  t.  XXVI^  1898,  p.  555. 

(')  Ce  soi-disant  acide  phényldioxybutj-rique,  dont  Biedermann  {Ber. 
d.  d.  chem.  GeselL,  t.  XXIV,  1891,  p.  4074  )  décrit  la  lactone,  n'existe 
pas.  Fittig  {loc,  cit.)  a  montré  que  les  caractères  donnés  par  Bie- 
dermann pour  cette  lactone  sont  ceux  de  la  phénylbutyrolactone 
QiouloQs.  ç^Q  qui  s'explique  fort  bien,  puisque  Biedermann  Ta  obtenue 
par  réduction  de  l'acide,  qu^il  croyait  être  l'acide  phényl-a-isocrotonique, 
mais  qui  était  en  réalité,  par  suite  de  la  confusion  expliquée  plus  haut, 
l'acide  benzoyipropionique.  Il  est  vrai  que  les  chiffres  d'analyse  de 
Biedermann  s'accordent  avec  la  formule  C**H*''0',  mais  il  y  a,  comme 
le  fait  remarquer  Fittig,  une  erreur  manifeste  ;  c'est,  à  n'en  pas  douter, 
la  phénylbutyrolactone  G**H**0^ 
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Fittig  et  Obermùlier   (*)   ont    obtenu,    par    oxydation 
de  Tacide  phénylisocrotonique 

G«H«—  GH  =  CH—  GH»—  GO*H 

au  moyen  du    permanganate  de    potassium    dilué,    un 
acide  phényldioxybu lyrique 

G«H*—  GHOH  -  GHOH  —  CH»-  GO*H, 

dont  la  lactone  fond  à  76°. 

Je  pouvais  donc  espérer,  en  reprenant  l'hydrogénation 
de  Tacide  C^H»  -CO  — CHOH  —  CH^  —  GO* H,  obtenir 
la  même  lactone. 

En  opérant  d'après  les  données  de  E.  Fischer  et  J.  Ste- 
^art,  j'ai  obtenu,  au  lieu  d'un  acide  sirupeux,  un  produit 
bien  cristallisé,  a^^ant  les  propriétés  d'une  lactone,  mais 
fondant  à  9a". 

Le  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  m'a  donné  les 

résultats  suivants  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H"0«. 

G 67,49  67,41 

H 5,85  5,62 

D'autre  part,  le  corps  ne  se  dissout  pas  dans  les  solu- 
tions froides  des  bicarbonates  alcalins;  si  on  le  dissout 
dans  un  alcali,  Tacidulation  par  Tacide  chlorhydrique  ne 
le  précipite  pas  immédiatement;  la  précipitation  se  fait 
lentement,  au  bout  de  plusieurs  jours,  ou  alors  immédia- 
tement par  refroidissement  après  quelques  minutes  de 
chauflage  au  bain-marie. 

Cette  lactone  n'est  donc  pas  identique  avec  celle  de 
Fittîg  et  Obermiiller,  elle  lui  est  isomère  ;  et,  étant  données 
les  formules  imposées  à  ces  deux  lactônes  par  leur  origine, 
l'isomérie  doit  être  d'ordre  stéréochimique. 

(1)  Liebigs  Annalen,  t.  CCLXVIII,  1892,  p.  45. 
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Lactone  de  l'acide  a^-dioxy~^-phénytbutyrique 
G< H'  -  CH  OH  —  CH>  -  GH  OH  —  CO' H. 

—  Je  rapproche  de  la  lactooe  précédenle  une  autrd  lac- 
tone isomère  que  j'ai  obtenue  en  h^drogénant  l'acide 
Y-phényl-y-céto-a-osjbu  lyrique 

C'H>-  CO  —  CH'—  GHOH  —  CO'H. 

Cet  acide,  que  Kœnigs  et  WagslaRe  (toc.  cit.)  ont  préparé 
les  premiers  par  saponification  de  la  cliloralacétophénone, 
s'obtient  très  facilement,  comme  je  le  montrerai  plus  loin, 
par  l'hydratation  de  l'acide  beazoylacrjMqtie  sous  l'action 
des  acides  minéraux  dilués. 

L'hj-drogénation  s'elTectue  par  l'amalgame  de  sodium, 
en  ayant  soin  d'opérer  bien  à  froid  et  en  liqueur  main- 
tenueaussi  neutre  que  possible  par  des  additions  répétées 
d'acide  acétique. 

Lorsque  l'amalgame  a  été  employé,  on  acidulé  par 
l'acide  chtorhydrique  qui  ne  produit  d'abord  aucun  pré- 
cipité; mais,  si  l'on  porte  quelques  instants  au  bain-marié 
bouillant,  la  liqtieur  refroidit  et  ne  tarde  pas  à  cristalliser. 
La  lactone  a  le  même  point  de  fusion  (i35°)  que  l'acide- 
alcool-acétone  dont  elle  provient. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  : 


67, î5  67,41 

5,8S  5,63 


La  lactone  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  facilement 
soluble  dans  l'alcool  ;  assez  solubtc  dans  le  benzène  bouil- 
lant, d'où  elle  cristallise  par  refroidissement. 

Aita.  de  Chim.  ei  de  Phys.,  8'  léHe,  l.  XV.  (Déterabrc  tgoS.)  3a 
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CHAPITRE  II. 


Acide  beuzoylaoryllque 
C  H'  -  CO  -  CH  =  CH  -  CO'H. 

Préparation.  —  L'acide  benzovlpropio nique  p-bromé 

G'H'-CO-CHBr  — CH*-CO'H 

;t  le  point  de  dépari  le  plus  nvantagetii  pour  la  prépa- 
ilîon  de  l'acide. benzojlacr^lique.  On  le  traite  par  l'acé- 
ite  de  sodium  en  liqueur  acétique  suivant  le  procédé 
idiqué  parWolIT  pour  la  préparation  de  l'acide  acétacry- 

5o*  d'acide  bromobcnzojlpropionique  sont  intimement 
lélangés  avec  So*  d'acélate  de  sodium  fondu,  bien  sec,  et 
5e  d'acide  acétique.  On  cbaulTe  le  tout,  pendant  i  heure 
1  bain-marie  bouillant,  dans  un  ballon  fermé  par  un 
oucbon  traversé  par  un  long  tube  de  verre.  On  délaie  la 
lasse  dans  5oi>'"'  d'eau,  puis  on  ajoute  loo'"'  d'acide 
lilorJij'drique  concentré.  L'acide  benzoylacryli[)ue  se  pré- 
pite  et  ne  tarde  pas  à  cristalliser  :  il  en  reste  fort  peu 
ans  les  eaux  mères. 

On  le  recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave  à  l'eau  et  on  le 
îcheà  l'air  libre.  Il  contient  alors  i""' d'eau  et  est  blanc; 
esséché  à  t'étuve  en  élevant  très  lentement  la  tempéra- 
ire  jusqu'à  ^o"-8o''  pour  éviter  de  le  fondre,  il  devient 
ib^dre  et  jaune. 

On  peut  le  purifiera  l'aide  de  la  benzine  comme  il  a  été 
it  dans  un  Mémoire  précédent. 

Je  ne  reviens  pas  sur  les  propriétés  déjà  signalées  pour 
st  acide  ;  je  passe  à  l'étude  des  réactions  que  j'ai  fait  con- 
attre. 

{')  Liebig'i  Annalen,  l.  CCLXIV,  p.  ï4G. 
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REACTIONS  DE   PRECIPITATION. 


La  solution  à  i  pour  20  du  benzoyiacrjlale  de  potassium 
ne  précipite  pas  par  le  chlorure  de  baryum,  le  sulfate  de 
magnésie,  lebichlorure  de  mercure;  elle  précipite  au  bout 
de  quelque  temps  par  le  chlorure  de  calcium  (précipité 
cristallisé);  elle  précipite  |)ar  le  sulfate  de  cuivre  et  par 
Tacétate  mercurique;  ces  deux  derniers  précipités  sont 
cristallisés. 

ACTION,   A   FROID,    DES  HYDRAC1DB8  C0NCBNTRÉ8. 

L'acide  chlorhydriqueetracidebromhydrique  se  fixent 
rapidement  sur  Tacide  benzojlacrylique  en  donnant  des 
composés  d'addition  bien  cristallisés.  Ces  produits  pren- 
nenl  naissance  en  mettant  en  contact,  à  froid,  l'acide 
benzojlacrylique  avec  Thydracide  concentré. 

5^  d'acide  benzoylacrylique,  (inement  pulvérisés,  sont 
mélangés  dans  un  flacon  bouchant  à  l'émeri,  avec  5o®" 
d'acide  chlorhydrique  fumant  (D  =  1,17).  On  laisse  en 
contact  48  heures  en  agitant  de  temps  en  temps.  Au  bout 
de  ce  temps  on  sépare  l'excès  d'acide  chlorhydrique,  en 
filtrant  sur  un  tampon  d'amiante,  puis  on  lave  à  l'eau. 

L'acide  obtenu  est  l'acide  a-chlorobenzoyipropionique 
C;«H»--CO  — CH^-CHCl  — COni;  il  fond  à  11 4^ 

Trouvé 
pour  100.  Calculé. 

Dosage  du  chlore. .. .     16, 65  16,70 

Il  est  bien  soluble  dans  l'éther  et  l'alcool,  et  précipite 
de  sa  solution  éthérée  par  l'éthcr  de  pétrole.  Il  est  éga- 
lement soluble  dans  l'eau  bouillante;  mais  celle-ci  le  dé- 
compose assez  rapidement.  Ijà  décomposition  totale  en 
ses  régénérateurs  (HCl  et  acide  benzoylacrylique)  peut 
être  réalisée  facilement,  en  portant  quelques   instant»  à 
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l'ébullilion   la  solution  de  Tacide  dans  le  carbonate   de 
sodium. 

L^acide  bromhjdrique  se  fixe  sur  l^acide  benzoyiacry- 
lique  de  la  même  façon  et  dans  les  mêmes  conditions  que 
l'acide  chlorhydrique  ;  l'acide  a-bromobenzoylpropionique 
oblenuC«H5-.CO  —  GH2  —  CHBr  —  CO='H  fondai  i9«. 
Il  jouit  des  mêmes  propriétés  que  le  précédent;  il  est  dé- 
composé encore  plus  rapidement  que  lui  par  la  solution 
aqueuse  de  carbonate  de  sodium. 

Je  fais  remarquer  ici  la  manière  d'être  différente,  vis- 
à-vis  de  la  solution  de  carbonate  de  sodium,  de  cet  acide 
a-bromobenzoylpropionique  et  de  l'acide  P  (P.  f.  126**) 
qui  m'a  servi  pour  la  préparation  de  l'acide  benzoylacrj- 
lique  :  tandis  que  l'isomère  a  donne  directement  l'acide 
benzoylacr^'lique  lorsqu'on  le  traite  par  le  carbonate  de 
sodium,  l'isomère  p  donne  l'acide-alcool  qui  lui  corres- 
pond. 

ACTION,   A  l'ÉBULLITION,    DES  ACIDES    DILUÉS. 

Les  acides  a-chloro  et  a-bromobenzoylpropioniques 
sout  décomposés  par  ébullition  prolongée  de  leur  solution 
aqueuse  :  tout  l'hydracide  est  régénéré,  et  l'on  obtient  un 
mélange  d'acide  benzoylacrylique  et  d'acide  a-ox^ben- 
zo^lpropionique  G«H*  —  GO  —  GH^—  GHOH  —  GO^H. 

On  pourrait  penser,  d'après  ces  résultats,  qu'il  y  a  sub- 
stitution directe  d'un  oxhydryle  au  chlore  ou  au  brome.  En 
réalité,  les  clioses  ne-se  passent  pas  ainsi;  les  acides  halo- 
gènes sont  d'abord  décomposés  par  l'eau  en  hj^dracides  et 
acide  benzoylacrylique,  puis  ce  dernier  s*hydrate  secondai- 
rement sous  l'influence  de  l'hydracide  dilué  et  bouillant. 

On  peut,  en  effet,  préparer  l'acide  a-oxybenzoy I pro- 
pion ique(Y-phényl-Y-céto-a-oxybutyrique)  en  faisant  sim- 
plement bouillir  l'acide  benzoylacrylique  avec  l'acide 
chlorhydrique  dilué  sans  passer  par  le  composé  d'addition 
avec  HGI. 
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5^  d'acide  benzojlacrylique  sont  dissous  à  Tébullition 
dans  120^"'  d'eau  additionnés  de  So*"'  d'acide  chlorhy- 
drique  concentré.  On  maintient  TébuUition  pendant 
3  heures  en  réfrigérant  à  reflux.  Par  refroidissement,  il  se 
dépose  un  produit  sirupeux  formé  d'acide  benzoyiacrj- 
lique  impur.  On  concentre  le  liquide  filtré  jusqu'à  5o*™* 
environ  ;  puis  on  abandonne  à  la  cristallisation  :  l'acide 
qui  cristallise  est  formé  d'acide  a-oxjbenzojlpropionique 
presque  pur.  On  épuise  les  eaux  mères  à  l'éther;  on  réu- 
nit le  produit  d'évaporation  de  l'éther  aux  cristaux  pré- 
cédemment obtenus,  puis  on  purifie  par  traitement  avec 
un  mélange  d^éther  et  de  benzène  qui  dissout  l'acide  ben- 
zoylacrylique  et  non  l'acide  a-oxybenzoyipropionique. 

L'hydratation  porte  sur  plus  de  la  moitié  de  l'acide 
benzoylacrylique  mis  en  expérience. 

Ce  qui  montre  encore  que  la  combinaison  préalable 
avec  l'hydracide  n'est  pas  nécessaire  pour  produire  Thy- 
dralation  de  l'acide  benzoylacrylique,  c'est  qu'on  arrive 
au  même  résultat  en  employant  l'acide  sulfurique  dilué. 

2^  d'acide  benzoylacrylique,  bouillis  pendant  3  heures, 
javec  5o*°'  d'eau  additionnés  de  3*'"' d'acide  sulfurique,  ont 
donné,  en  suivant  le  même  mode  opératoire,  i^  d'acide 
a-oxybenzoylpropionique. 


ACTION   DU   BROME. 


Comme  Ta  indiqué  von  Pechmann  (loc.  cit,)^  Pacide 
benzoylacr^^lique  fixe  le  brome  en  solution  chlorofor- 
mique.  L'absorption  esl  lente.  Au  bout  de  24  heures,  on 
chasse  le  chloroforme  par  évaporation  spontanée  et  l'on 
purifie  par  cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone  et  le 
benzène. 

J'ai  obtenu  ainsi  un  bromure  fondante  i48",  tandis  que 
von  Pechmann  indique  1 35®;  je  pense  que  son  produit 
n'était  pas  suffisamment  purifié. 
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ACTION    DES   ALCALIS. 


VoD  Pechmann,  qui,  le  premier,  a  préparé  l'acide  ben- 
zo^'lacrylique  (*),  a  signalé  sa  décomposition,  par  les 
solutions  alcalines  bouillantes,  en  acétophénone  et  acide 
glyoxvHque. 

J'ai  observé  que,  à  froid,  l'acide  était  également  décom- 
posé par  les  alcalis  libres  (pas  par  les  carbonates  alcalins), 
mais  que  le  résultat  de  cette   décomposition    était   tout 
diflférent  de  celui  obtenu  à  chaud.  Il  se  forme,  en  effet,  de 
l'acide  diphénacjlacétique  (P.  f.  i33")  : 

(C«H«—  GO  -  CH«)*=  CH  —  GO«H. 

Le  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  a  donné  les 

chiffres  suivants  : 

Calculé 
pour 

C»H'«0«. 

G 73, o5         72,58         72,97 

H 5,82  5,77  5,4o 

Le  poids  moléculaire  déterminé  par  titrage  acidi mé- 
trique a  donné  le  chiffre  296 

(Théorie  pouf  C»«H»«0*=  296). 

Enfin  les  propriétés  générales  de  l'acide  obtenu  s'ac- 
cordent avec  celles  décrites  par  divers  auteurs  pour  l'acide 
diphénacylacétique. 

En  présence  de  ce  résultat,  j'ai  pensé  que  le  processus 
de  la  décomposition  à  froid  de  l'acide  benzoylacrylique 
par  les  alcalis  pouvait  être  le  même  qu'à  chaud  (acétophé- 
none et  acide  glyoxylique),  mais  était  accompagné  ici  de 
la  fixation  d'une  partie  de  l'acétophénone  formée  sur 
l'acide  benzoylacrylique  non  encore  décomposé. 

(  ')  Bei\  d.  d.  c/tem.  Gesell.,  t.  XV,  1882,  p.  883. 
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Dans  le  but  de  vérifier  cette  hypothèse,  j'ai  fait  les 
expériences  suivantes  : 

(A)  oK,5o  d'acide  benzoylacrylique  ont  été  dissous 
dans  lo*'"'  d'eau,  5*^"'  d'alcool  à  go^  et  3^"*"  de  lessive  de 
soude. 

(B)  Expérience  identique  à  (A)  et  n'en  différant  que 
par  l'addition  de  2*°'  d'acétophénone. 

Après  3  jours  de  contact,  les  deux  solutions  ont  été 
traitées  de  la  même  façon  :  étendues  de  20*^"*  d'eau,  puis 
agitées  avec  iS'^'"*  d'éther  pour  enlever  en  (B)  l'excès 
d'acétophénone.  Les  liqueurs  décantées  ont  été  acidulées 
par  l'acide  acétique. 

En  (A),  j'ai  recueilli  o*, 9.7  d'acide  diphénylacélique 
brut  et,  en  (B),  0^,69  du  même  acide. 

On  voit  que  la  présence  d'acétophénone  favorise  la 
formation  d'acide  diphéuacylacétique. 

D^autre  part,  si  l'on  calcule  la  quantité  maxima  d'acide 
diphénacylacétique  que  peuvent  donner  o^,  5o  d'acide 
benzoyiacrylique  (sans  addition  d'acétophénone),  on  arrive 
au  chiffre  de  o6,38.  Comme  j'en  ai  obtenu  0^,69,  il  faut 
bien  en  conclure  que  non  seulement  l'acétophénone 
ajoutée  favorise  la  formation  de  l'acide  diphénacylacé- 
tique, mais  de  plus  qu'elle  prend  part  à  sa  formation. 

J'en  conclus  que  l'acétophénone  se  fixe  en  présence  des 
alcalis  sur  l'acide  benzoyiacrylique  et  que  sa  fixation, 
indiquée  par  la  formule  de  constitution  bien  connue  de 
Tacide  diphénacylacétique,  se  fait  suivant  le  même  mode 
qui  sera  indiqué  plus  loin  pour  l'acide  cyanhvdrique  :  le 
reste  carboné  se  fixant  en  a  et  l'hydrogène  en  p. 

J'ai  fait  plusieurs  séries  d'expériences  comparatives 
avec  et  sans  acétophénone,  dans  des  conditions  différentes 
d'alcalinité  et  de  dilution,  et,  d'une  fuçon  constante,  la 
présence  d'acétophénone  a  augmenté  les  rendements  en 
acide  diphénacylacétique. 

Il  est  probable  que  d'autres  acétones,  du  type  acétophé- 
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Done,  doivenl  pouvoir  se  fixer  également  sur  la  double 
liaison  de  l'acide  benzoylacrylique  ;  je  m'occupe  de  véri- 
fier le  fait. 

ACTION   DB   l'acide  CYANHTDftIQUB. 

L'acide  cyanhydrique  se  fixe  sur  l'acide  benzoylacry- 
lique  par  simple  dissolution  de  ce  dernier  dans  la  solution 
aqueuse  de  cyanure  de  potassium.  La  fixation  qui,  théo- 
riquement, peut  se  faire  sur  la  fonction  cétonique  ou  sur 
la  liaison  éthylénique,  se  fait  sur  cette  dernière  ;  et  elle  a 
lieu  de  telle  sorte  que  le  groupement  CAz  se  lie  au  car- 
bone a  et  l'hydrogène  au  carbone  p. 

On  obtient,  en  effet,  un  acide  benzoyl propion ique 
a-cyanc,  identique  à  l'acide  phénacylcyanacétique  de 
M.  Klobb('). 

Sa  préparation  est  des  plus  simples  : 

Dans  So^*"'  d'eau  on  fait  dissoudre  5^  d'acide  benzoyl- 
acrylique  hydraté  et  2^,50  de  cyanure  de  potassium. 

Après  24  heures  de  contact  à  froid,  on  précipite  par 
l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  obtenu  est  généralement  coloré.  Pour  le  puri- 
fier on  le  sèche  d'abord  à  une  douce  température,  puis  on 
le  dissout  à  chaud  dans  le  benzène  (12  parties  pour 
I  partie  d'acide)^  après  refroidissement  on  ajoute  un  peu 
d'eau  et  Ton  agite.  L'acide  hydraté,  peu  soluble,  cris- 
tallise. 

J'ai  trouvé  pour  ce  composé  les  points  de  fusion  : 
70®  pour  l'acide  hydraté  et  io3°  pour  l'acide  anhydre; 
M.  KIobb  indique  69°  et  100°. 

L'acide  cristallisé  dans  l'eau  retient  i"*^^  d'eau.  Il  pré- 
sente du  reste  toutes  les  propriétés  indiquées  parM.  KIobb, 
ce  qui  me  dispense  d'insister. 


(^)  Comptes  pendus  de  l'Acade'mie  des  Sciences,  t.  CXIX,   1894, 
p.  161,  et  t.  CXXI,  1895,  p.  4^3. 


SUR    L  ACIDE   lENZOVLACRTLIQLE.  :>U0 

J'indiquerai  seulement  quelques  réactions  de  précipi- 
ta lioD  : 

La  solution  du  sel  de  sodium,  a  i  partie  pour  25,  ne  pré- 
cipite pas  par  le  chlorure  de  baryum,  ni  par  le  chlorure 
de  calcium,  ni  par  le  sulfate  de  magnésium  ;  elle  précipite 
par  l'azotale  d'argent  (précipité  crislallisé),  elle  précipite 
par  l'acétate  mercurique  (précipité  crislaJIisp),  elle  préci- 
pite par  le  sulfate  de  cuivre  et  aussi  par  l'acétate  neutre 
de  plomb. 

La  solution  à  i  pour  loo  précipite  encore  par  l'acétate 
■mercurique,  alors  qu'elle  précipite  à  peine  par  l'acétate 
de  plomb  et  l'azotate  d'argent. 

Le  sel  ammoniacal  est  peu  soluble  dans  l'ammoniaque 
concentrée  et  le  sel  de  sodium  également  peu  soluble  dans 
les  solutions  de  soude  concentrées  (lessive  de  soude). 

Laclone  de  l'acide  hydrobenzoylpropionique  i-cyané. 
(  Y-JD  kényl  -n-oxy-a-cya  nbutanoïque) 

C«H'— CHOH— CH>-CH(CAt)— CO>H. 
—  L'hydrogénation  par  l'amalgame  de  sodium,  à  froid  et 
en  liqueur  neutre,  de  l'acide  benzoylpropionique  ot-cyané, 
donne  l'acide-atcool  correspondant.  Cet  acide  se  lactonise 
facilement  en  donnant  la  lactoiie 

C'H»— CH-CH'— CH(CAi)  — CO 
i ■ 1 

Cette  lactone  fond  à  i3a°;  elle  est  un  peu  soluble  dans 
l'étber  et  le  benzène,  très  soluble  dans  l'alcool,  insoluble 
dans  l'eau  et  les  solutions  froides  des  carbonates  alcalins. 
Lorsqu'on  la  l'ait  bouillir  avec  l'acide  chlorhydrique  à 
lo  pour  loo,  la  fonction  nitrile  est  hydratée  ei  l'on  ob- 
tient une  lactone  acide  qui  sera  décrite  ci-dessous. 

Action  des  acides  et  des  alcalis.  Acide  benzoylpro- 
pionique  ti-carboxylé 

C*H'— CO  — CHi— CH{CO'H)t. 
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—  Uacidc  ben2U>jlpropionique  a-cjané  s'hjdrale  sous 
rÎDflueoce  des  alcalis  el  des  acides  à  réballition  en  doa- 
nanl  Tacide  bibasique  correspondant 

C.  H*  -.  CO  -  CH«  -  CH<(^2|  J  ; 

mais  celle  hydralation  esl  toujours  accompagnée  de  la 
décomposition  partielle  de  Tacide  bibasique,  qui  perd  de 
l'acide  carbonique  et  régénère  de  Tacide  benzojlpropio- 
nique. 

L'acide  benzojlpropionique  a-carboxjlé  a  déjà  été  ob- 
tenu par  Kues  et  Paal,  qui  l'avaient  appelé*,  d'après  le  pro- 
cessus synthétique  qu'ils  avaient  utilisé,  acide ^benzoyt- 
isosuccinique  (  *  ). 

A  la  vérité,  l'acide  que  j'ai  obtenu  fond  à  174^9  tandis 
que  Kues  el  Paal  donnent  1 78*^-1 79"",  comme  point  de 
fusion  de  leur  acide,  mais  par  ailleurs  les  propriétés 
s'accordent. 

Pour  la  saponification  de  l'acide  benzojlpropionique 
a-cyané,  on  procède  comme  suit  : 

lo^  d'acide  benzoylpropionique  a-cyané  sont  chauffés 
3  heures  et  demie  au  bain-marie  bouillant,  avec  5o'™'  d'eau 
et  3o*"'  de  lessive  de  soude.  Après  refroidissement,  on 
acidulé  avec  précaution  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide 
obtenu  est  toujours  mélangé  d'acide  benzoylpropionique 
et  en  outre  fortement  coloré.  On  le  purifie  par  lavages  à 
l'éther  dans  lequel  il  est  peu  soluble,  et  qui  dissout  aisé- 
ment l'acide  benzoylpropionique. 

On  peut  aussi  se  baser,  pour  la  séparation  de  l'acide 
benzoylpropionique  a-carboxylé  de  son  mélange  avec 
l'acide  benzoylpropionique,  sur  les  propriétés  suivantes  : 

1°  Dans  un  mélange  des  sels  alcalins  des  deux  acides, 
l'acide  acétique  précipite  la  plus  grande  partie  de  l'acide 

(')  Ber.  d.  d,  chem.  GeselL,  t.  XXVIII,  i885,  p.  3324. 
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benzojl[nu|tioiii<]ue  el  ne  précipite  pas  du   tout  l'acide 
benzo^lpropionique  a-carbo\jlé. 

a"  Le  sel  de  barj'um  de  l'acide  benzo^'lpropionique 
a-caibo\^lé  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau  tjue  '* 
sel  correspondanl  de  l'acide  henzoylpropioniqiie. 

Le  rcsullal  de  celle  préparation  montre  que  l'aci 
benzo^lpropionique  a-carboxjlé  se  décompose  à  cliai 
en  liqueur  alcaline.  La  même  décomposition  a  lieu  < 
liqueur  acide. 

©',75  d'acide  sont  dissous  dans  20™'  d'eau  additionn 
de  10™'  d'acide  chlorhydrique  (D^  'i'?)-  Après  i  heu 
d'ébullition  au  réfriijérant  à  reOus,  l'acide  recueilli  co 
lient  la  moitié  de  son  poids  d'acide  benzo^lpropioniqu 

L'acide  benzoyipropionique  a-carboxjlé  est  très  solul 
dans  l'alcool,  notablement  soluble  dans  l'eau  bouillani 
d'où  il  se  dépose  pour  )a  plus  grande  partie  pendant 
refroidissement. 

L'acide,  saturé  par  la  potasse  et  dissous  dans  20  parti 
d'eau  : 

Précipite  par  le  chlorure  de  barjum,  précipité  d'abo 
amorphe  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliset- ; 

Précipite  pnr  le  chlorure  de  calcium,  moins  abondât 
ment; 

Précipite  par  l'azolale  d'argent,  le  sulfate  de  cuivi 
l'acétate  de  plomb; 

Ne  précipite  pas  par  le  sulfate  de  magnésium. 

Laclone  de  V acide  hydrobenzoylpropionique  tt-ca 
boxylé  (Y-phéo^l-Y-oxj-a-carboxylbulaQOÏque),  —  L' 
cide  benzojlprupionique  a-carbox^Ié,  hydrogéné  p 
l'amalgame  de  sodium,  à  froid  et  en  Uqueur  neutre,  doni 
un  acide  que  je  n'ai  pas  isolé,  mais  dont  la  lactone  (I 
peu  soluble,  ^'obtient  aisément  ; 

(I)  CMI»— CH-GH'-GH-  CO'H. 

o Ico 
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Cel  acide  lactonique  est  isomère,  mais  non  identique, 
avec  l'acide  phénylparacoDique  (II).  H  fond  à  io6°;  il  est 
un  peu  soluble  dans  Télheretdans  le  benzène,  facilement 
soluble  dans  Talcool,  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide  : 

CO«H 

I 
(II)  G«  H»  -  GH  —  GH  —  GH'  -  GO. 

I 
0 


ACTION  DE   l'amIIONIAQUE. 

Quand  on  dissout  l'acide  benzoylacrjlique  dans  l'am- 
moniaque et  qu'on  abandonne  la  solution  à  l'évaporation 
spontanée,  le  sel  qui  se  dépose  est  le  sel  ammoniacal  d'un 
acide  aminé.  L'ammoniaque  s'est  fixée  sur  la  double 
liaison  pour  donner  un  acide  ayant  l'une  des  deux  for- 
mules 

G«H»—  GO  —  GH»—  GH  ( Az  H»)  —  GO«H 
ou 

G«H8-G0  — GH(AzH«)  — GH«— GO«H, 

et  plus  probablement  la  première. 

Le  sel  ammoniacal  fond  vers  197^.  Le  dosage  de  l'am- 
moniaque  par   le   procédé  Ronchèze  (*)   m'a  donné   le 

résultat  suivant  : 

Trouvé.  Calculé. 

Ammoniaque  (AzH')  pour  100.       8,10  8,095 

Pour  obtenir  l'acide  aminé,  on  le  précipite  de  son  sel 
ammoniacal  par  addition  de  la  quantité  théorique  d'acide 
chlorh}drique.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  mais 
très  facilement  soluble  dans  les  solutions  acides  ou  alca- 
lines. 

L'étude  de  cet  acide  aminé  n'est  pas  achevée. 

(')  Journ,  de  Pharm,  et  de  Ch.,  6*  série,  t.  XXV,  1907,  p.  611. 
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Acide  aniline-benzoylacrylique.  —  L'aniline  se  fixe 
rapidement  sur  l'acide  benzo^lacrjlique  eo  présence  de 
carbonate  de  sodium. 

1*  d'acide  benzojlacrylique  est  dissous  dans  lo"*' d'eau 

.  à  la  faveur  de  t*  de  carbonate  de  sodium  sec;  on  ajoute 

ensuite  i™'  d'aniline.   Après  i3   heures  de   contact,   on 

acidulé   par   l'acide   acétique;  il  se  forme  un   précipité 

d'abord  huileux  quî  cristallise  rapidement. 

Le  rendement  est  d'environ  1^,20. 

Le  composé  obtenu,  purifié  par  des  lavages  à  l'élher, 
fond  à  137'.  11  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid,  peu  sotuble  dans  l'élher  et  dans  le  benzène. 
A  l'air,  il  s'altère  lentement,  se  colore  eo  brun  et  devient 
insoluble  dans  le  carbonate  de  sodium. 

Il  est  formé  par  simple  addition  de  l'aniline  à  l'acide 
benzo^'lacrjlique  sans  élimination  d'eau.  En  elTet,  le 
titrage  acidi métrique  correspond  à  un  poids  moléculaire 
de  2^0  (la  théorie  demande  269). 

Comme  la  fonction  c^étone  reste  libre,  ce  qu'indiquent 
les  combinaisons  caractéristiques  que  donnent  la  phéo^l- 
hydrazine  et  l'hydroxylaminc  avec  l'acide  aniline-ben- 
zoyiacrylique,  on  en  conclut  que  daas  ce  dernier  acide 
l'aniline  est  fixée  sur  la  double  liaison  de  l'acide  benzoyl- 
acrylique.  On  est  ainsi  conduit  à  écrire  ce  composé 

C  H'—  CO  -  CIP—  CH  (Aï  H  -  C'H')  -  CO'  Il 
ou 

C<H'—  CO  -  CH  (Ai  h  —  CH")  -  CH'-  COMI. 

Je  considère  la  première  formule  comme  la  plus  probi 

Bouilli  avec  la  soude  diluée,  il  dégage  de  l'anilir 

l'acélophénone.  Bouilli  avec  de  l'acide  chlorhydrique  < 

au  tiers,  il  se  dissout  d'abord,  puis  se  décompose  ;  on 
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se  former  un  dépôt  sirupeux,  assez  abondant  que  je  n^ai 
pas  encore  éludié. 

La  solution  alcoolique  de  Tacide  aniline-benzoj^lacry- 
lique  s^allère  peu  à  peu  au  contact  de  Tair;  elle  jaunit  for- 
tement et  le  produit  isolé  de  celte  dissolution  au  bout  de 
quelques  jours  n'est  plus  complètement  soluble  dans  le 
bicarbonate  de  potassium.  Le  nouveau  composé  qui  prend 
naissance  est  jaune  et  fond  à  iSS**. 

Combinaison  de  la  phénylhydrazine  avec  V acide 
aniline-benzoy lacry lique ,  —  On  dissout  i^  d'acide  ani- 
Jine-benzoylacrjlique  dans  i5*^"' d'eau  additionnés  de  i*de 
carbonate  de  sodium;  on  ajoute  i*'"*  de  phénylhydrazine 
qui  se  dissout  immédiatement.  Après  un  quart  d'heure 
environ,  on  acidulé  par  l'acide  acétique. 

Le  précipité  recueilli  est  un  acide  fondant  à  iSi**,  peu 
soluble  dansl'éther,  le  benzène,  un  peu  plus  soluble  dans 
Talcool,  surtout  soluble  dans  l'acétone.  Ses  solutions  s'al- 
tèrent assez  rapidement  au  contact  de  Tair. 

Titré  alcalimétriquement,  il  donne  le  chiffre  théorique 
pour  la  formule  C^H»*  Az'O^. 


ACTION   DR    L  HYDRAZINE,    DE   LA   SEMICAHBAZIDE, 
DE   l'HYDROXYLAMINE. 

Hydrazone  de  r acide  benzoylacrylique,  —  Cette 
hydrazone  a  été  préparée  par  S.  Gabriel  et  J.  Colman  (*), 
qui  lui  attribuent  la  constitution  suivante  : 

G6  H5  -  G  -  CH  =  CH  -  GO»  H. 
II 
Ai  — AzH» 

Ils  font  remarquer  qu'ils  ont  essayé  en  vain  de  passer, 
par   déshydratation,    de    ce   composé    à    la    phénylpyri- 

(')  Ber,  d.  d.  chem.  GeselL,  t.  XXXII,  1891),  p.  397. 
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dazone 


r6  H5'^^~~^^~^'*\rn 


Peul-êlre  la  raison  de  ce  fait  pourrait-elle  être  trouvée 
dans  une  inlerprétalion  différente  de  la  formule  de  ce 
composé.  J*ai  montré  plus  haut  que  rammoniaque,  Tani- 
line  se  fixent  très  aisément  sur  la  double  liaison  de  Tacide 
benzoylacrjlique;  on  pourrait  donc  supposer  ici  que  la 
chaîne  se  ferme  par  une  fixation  analogue  en  donnant  un 
acide  pyrazoline-carbonique 

C6H»  —  G  -  CH«—  GH  -  GO»H. 

%  / 

Az  — AzH 

J'ai  fait  agir  le  brome,  à  chaud,  sur  la  solution  acétique 
de  l'hydrazone  de  l'acide  benzoylacr^'lique;  j'ai  observé 
un  abondant  dégageinenl  d'acide  bromhjdrique  et  obtenu 
un  composé  brome  cristallisé,  qui  répond,  d'après  la 
teneur  en  brome  et  le  titrage  acidimétrique,  à  la  for- 
mule C'®H®BrAz*0*.  Dans  l'hypothèse  de  l'acide  pyra- 
zoline-carbonique,  ce  serait  le  composé 

G6H»-  G  —  GHBr—  GH  —  CO«H. 

%  / 

Az  -  AzH 

Il  fond  à  25 1°  et  n'est  pas  précipité  de  ses  solutions 
alcalines  par  l'acide  acétique,  mais  seulement  par  l'acide 
chlorhydrique.  Les  essais  pour  enlever  HBr  par  la  potasse 
alcoolique  à  l'ébullition  n'ont  pas  réussi;  le  brome  parait 
être  fortement  fixé. 

Oxime  de  Vacide  benzoylacry ligue.  —  L'oxime  de 
l'acide  benzoylacr^lique  se  prépare  aisément  comme  suit  : 

On  dissout  0^,00  d'acide  benzoylacrylique  dans  lo*^"* 
d'eau  additionnés  de  o^,5o  de  carbonate  de  sodium  sec; 
on  ajoute  0^,4^  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  dissous 
dans  5*^"'  d'eau. 
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Après  24  heures,  on  acidulé  par  Tacide  acélîque  ;  la 
cristallisation  se  produit  lentement. 

L'oxime  fond  à  168^  avec  décomposition.  Il  est  peu 
soluble  dans  Teau,  plus  soluble  dans  Falcool;  l'acide 
chlorhjdrique  dilué  le  dissout  à  froid,  Taddition  d'acétate 
de  sodium  le  reprécipite. 

Semicarbazone  de  C acide  benzoylacry ligue.  —  La 
semicarbazone  de  Tacide  benzo^lacrylique  se  prépare  non 
moins  facilement  que  l'oxime  ou  l'hjdrazone. 

Elle  fond  à  190°;  elle  est  très  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble 
dans  Talcool  froid,  insoluble  dans  l'éther. 

Elle  ne  se  dissout  pas  immédiatement  dans  l'acide 
chlorhjdrique  étendu;  mais,  à  Tébullition,  la  dissolution 
se  fait  rapidement  avec  décomposition.  Il  se  dégage  du 
gaz  carbonique  et  de  Tammoniaque  est  mise  en  liberté, 
sans  doute  par  retour  de  la  semicarbazide  à  l'hydrazine. 
La  même  réaction  se  produit  par  didsoluliou  duiis  Tacide 
sulfurique  concentré  et  froid. 

L'étude  de  ces  divers  composés  n'est  pas  terminée  et 
fera  Tobjel  d'un  Mémoire  suivant. 


CHAPITRE  III. 

Acides  /^-méthoxy-  et  méthylène-dioxy- 

be/izoy  lacryliques . 

J'ai  déjà  obtenu  ces  acides  par  l'action  de  l'iode  et  du 
carbonate  de  sodium  en  excès  sur  les  acides  /?-méthoxy- 
el  mclhylènedioiyphénylisocroloniques  {voir  un  Mé- 
moire précédent).  Mais  j'ai  voulu  voir  si  la  méthode 
qui  m'a  servi  à  passer  de  l'acide  benzoylpropionique  à 
l'acide  benzoylacrylique  pouvait  être  utilisée  également 
pour  roblenlion  des  deux  autres  acides. 
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ACIDK  /'-UETIIOXYHR.N/.ntLACRVLIOliK. 

Le  piiinl  de  déjiurt  |)oiir  la  itnuvetlc  (iré|iaration  du  cet 
acide  a  été  l'acide  hjdroanisalp^ruviqne 

CHaO  -  C'H'— CH  =  GH  — GHOH  -  CO'H 

que  j'ai  préparc  anlérieureincnl  (').  Cet  acide  a  élé  con- 
verti en  acide  />-mélhoxjbenzojlpiopio nique 

CH'O  —  CMI* -  CO  —  CH' -  CEI'—  CO* E[ 

par  la  méthode  indiquée  par  Fiuig  pour  passer  de  l'acide 
hjdrobenzalpyniviqiie  (pliényl-a-oxycroloniqiie) 

Cil'— CH  =  CH  — GHOH-CO»H 

à  l'acide  benzoyipropioniqiie  (').  L'acide  /»-iiiétho\jben- 
zojlpropionique  a  été  ensuite  brome,  puis  converti  en 
acide /j-iiiélhoxybenzojlacryb'que. 

Acide  p-méthoxybenzoy  (propion  iijue 

GH»0  -  G' H'-  GO  -  OU'—  CH'—  CO»H. 

—  On  dissout  ^^,^0  d'acide  bydroanisalpyruvique  dans 
4oo""'  d'eau  bouillante  additionnée  Av.  5o™'  d'acide  chlor- 
hydrique  concentré.  On  maintient  t'ébullition  à  reflux 
pendant  ^  lieures. 

Par  refroidissement,  l'acide  clici'clié  se  précipite,  souillé 
d'une  impureté  résineuse.  On  l'eu  débarrasse  par  lavages 
à  l'éther.  Le  rendement  est  de  du  pour  100. 

L'acide  fond  à  147"-  "  est  peu  solublc  dans  l'éilier 
(environ  1  pour  100  ù  i^^"),  à  pou  près  aussi  insoluble 
dans  le  benzène,  peu  soluble  également  dans  le  cbloro- 


(')  Aiin.  de  Cli.  et  de  l'hjs..  ,S-  sliic,  l.  Mï,  191,?) 
(-)  Litbigi  Annale»,  {..  CCXGIX,  189M,  p.  jo  cl  sui' 
Aim.dr  Chim.ttde  Phys.,i-»èrK,  l.  XV.  (Duccrabre  11 
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Acide  p'méthoxybenzoylpropionique  brome 
GH3  O  -  G«  H*  -  CO  -  CH  Br  -  CH»  —  GO*  H. 

—  26  de  l'acide  précédent  sont  dissous  à  chaud  dans  So*'"* 
de  chloroforme;  à  la  solution  on  ajoute  la  quantité  théo- 
rique en  brome  (Br^).  Il  se  dégage  beaucoup  d'acide 
bromhydrique.  On  évapore  le  chloroforme  à  l'air  libre  et 
l'on  purifie  l'acide  brome  par  dissolution  dans  l'éther  et 
additions  ménagées  d'éther  de  pétrole. 

L'acide,  brome  fond  à  ii4**;  il  est  très  soluble  dans 
l'éther,  un  peu  soluble  dans  le  benzène  et  le  chloroforme, 
insoluble  dans  l'éther  de  pétrole. 

A  cide  p-méthoxyhenzoylacrylique 

GH30  —  G6H*-  GO  -  GH  ==  GH  -  GO»H. 

—  Pour  la  transformation  de  l'acide  brome  en  acide 
/7-méthoxybenzoylacrylique,  on  suit  les  indications  don- 
nées plus  haut  pour  la  préparation  de  l'acide  benzoj'Iacry- 
lique. 

Les  rendements  sont  très  élevés,  85  à  90  pour  100. 

L'acide  obtenu  par  cette  série  de  transformations  est  de 
tous  points  identique  à  celui  que  j'ai  préparé  par  action 
de  l'iode  el  du  carbonate  de  soude  sur  l'acide  /?-méthoxy- 
phénylisocrotonique. 

Il  possède  les  propriétés  générales  de  l'acide  benzoyl- 
acrjlique  :  décomposition  par  les  alcalis  bouillants  en 
/>-méthoxyacétophénone  et  acide  glyoxjlique,  combinai- 
son facile  par  simple  addition  avec  l'acide  clilorhjdrique, 
Pacide  bromhjdrique,  l'acide  cyanhydrique,  l'aniline,  etc. 

AGI  DU   MÉTHYLËNE-DIOXYBENZOYLACRYLIQUE. 

Je  serai  plus  bref  encore  sur  la  préparation  de  cet  acide, 
qui  se  fait  exactement  en  suivant  la  même  marche  que 
pour  le  précédent. 

Le  point  de   départ  est   l'acide    hvdropipéronalpyru- 


SUR  l'acide  benzoylagrylique.  5i5  à 


vique    CH^O^  — C«H3~CH=GH  — CKOH-CO^H 

que  j*aifait  connaître  récemment  (^). 

A  cide  méthylène-dioxyhenzoylpropionique 

CH*0«=  G«H3~G0  — GH«- CH«— GO«H. 

—  La  préparation  se  fait  comme  celle  de  l^acide  /7-mé- 
thoxybeDzoyIpropionique  avec  cette  différence  que,  pour 
faciliter  la  dissolution  de  l'acide  hydropipéronalpyru- 
vique,  on  a  ajouté  So*"'  d'alcool  à  90°  aux  proportions 
d'eau  et  d'acide  indiquées. 

Le  rendement  est  encore  moins  bon  (3o  pour  100  en- 
viron), la  résinification  étant  plus  abondante. 

L'acide  méthjlène-dîoxybenzoylpropionique  fond  à 
i36°;  il  est  très  peu  soluble  dans  l'éther  (moins  de 
I  pour  100),  peu  soluble  dans  le  chloroforme  (à  l'ébul* 
lition  moins  de  i^  pour  20^"^'),  très  peu  soluble  dans 
l'eau. 

Acide  méthylène-dioxybenzoylpropionique  brome 

CH«0»  =  C« H' -  GO  —  GH  Br  ~  CH«—  G0«  H. 

—  Le  composé  brome  se  prépare  comme  l'acide  /?-mé- 
thoxybenzoylprôpionique  bro(né.  Il  fond  à  147^' et  est  peu 
solable  dans  le  chloroforme. 

Acide  méthylène  dioxybenzoylacry ligue 

GH»0»=  G«H5-  GO  -  GH  =  GH  -  GOML 

—  La  préparation  est  celle  de  l'acide  benzoyl acrylique. 
Les  réactions   générales   sont   de   tous  points  compa> 

râbles. 

(')  Ann.  de  Ch.  et  de  P/iys.,  S'  série,  l.  XI\,  ujoS,  p.   181. 
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RBGRBRGHBS  SUR  L4  TRIROLUNINBSGBNGE  ; 

Par  m.  D.  GERNEZ. 


Dès  la  fin  du  xviii®  siècle,  un  certain  nombre  de  sa- 
vants ont  observé,  en  préparant  du  sulfate  de  potassium 
par  des  procédés  divers,  des  phénomènes  lumineux.  Ces 
dégagements  de  lumière  devenaient  plus  Intenses  si  Ton 
agitait  les  vases  dans  lesquels  se  produisait  la  cristallisa- 
tion du  sel  et  cessaient  définitivement  au  bout  de  quelques 
heures  et  rarement  au  bout  de  plusieurs  jours.  Aucun  de 
ceux  qui  essayèrent  de  réitérer  l'expérience,  soit  en  cher- 
chant à  se  placer  dans  les  conditions  initiales,  soit  en 
dissolvant  à  chaud  les  cristaux  produits  et  les  laissant 
refroidir,  ne  réussit  à  reproduire  le  phénomène. 

Des  manifestations  lumineuses  analogues  furent  obser- 
vées avec  le  fluorure  de  sodium  par  Berzélius  et  Wiihler, 
qui  reconnurent  leur  impuissance  à  réitérer  l'expérience, 
et  avec  l'azotate  de  strontium  par  Pfaff,  en  i8i5,  dans 
une  opération  qu'il  ne  parvint  pas  à  réussir  une  seconde 
fois  et  que  Stierer  a  reproduite  longtemps  après. 

C^est  seulement  en  i835  que  Henri  Rose,  ayant  observé 
une  vive  lumière  lors  de  la  formation  de  cristaux 
d^ anhydride  arsénieux,  fit  connaître  les  conditions  dans 
lesquelles  il  faut  se  placer  pour  réussir  à  volonté  l'expé- 
rience (*). 

1.   --^  ÀNHYUfttDË  AASÉNlEtJX. 

Suivant  H.  Rose,  on  dissout  de  lo^  à  i5b  d'anhydride 
arsénieux  vitreux  dans  un  mélange  formé  de  6o8  d'acide 
cblorhydrique   fumant    ordinaire  et    20*   d'eau.   On    fait 

(  •  )  Henri  Rose,  Poggendorff's  Annalen  der  Phyaik  und  Chemie, 
t.  XV,  i835,  p.  48i. 
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houiliir,  pendant  lo  à  i5  minutes,  et  l'on  abandonne  au 
refroidissement  aussi  lentement  qu'il  est  possible  :  l'anhy- 
di'ide  aisénieux  se  dépose  en  cristaux  transparents.  Si  le 
vase  est  dans  une  chambre  obscure,  la  formation  de 
chaque  cristal  est  accompagnée  d'un  éclair.  Par  l'agi- 
tation qui  amène  la  production  de  beaucoup  de  nou- 
veaux cristaux  il  se  produit  un  grand  noml)re  d'éclairs,  et, 
aussi  longtemps  qu'Use  sépare  des  cristaux,  l'agitation 
du  vase  provoque  le  dégagement  de  lumière,  brillamment 
encore  le  deuxième  et  faiblement  le  troisième  soir. 

Voici  maintenant  l'inlerprélatîon  de  l'expérience  don- 
née par  H.  Rose  :  l'anhydride  arsénieux  vitreux  dissous 
dans  la  solution  chiorhydrique  conserve  sa  constitui 
vitreuse  ;  mais,  au  momenr  oii,  par  refroidissement,  i 
sépare  du  dissolvant  pour  former  des  cristaux  octaé 
ques  réguliers,  cette  transformation  est  accompag 
d'un  dégagement  d'énergie  qui  se  traduit  par  une  en 
sion  de  lumière.  Cet  le  explication,  que  l'autorité  de  H.  R 
imposait,  en  quelque  sorte,  fut  universellement  accepi 

Cependant,  très  longtemps  après,  M.  Bandrowski  < 
ajani  répété  et  varié  l'expérience  de  H.  Rose,  la  détru 
par  la  base  en  démontrant  que  l'anhydride  arsénieux 
Ireux  n'est  pas  indispensable  à  la  production  des  phé 
mène.s  lumineux,  car  on  peut  les  observer,  dans  les  c 
ditions  où  s'est  placé  H.  Rose,  en  employant  comme  r 
lii!:rcs  premières  l'anhydride  porcelanique ,  l'anhydr 
pulvérulent  et  même,  contrairement  à  l'affirmation  de 
Rose,  les  cristaux  qui  se  sont  déposés  dans  une  ex] 
rience  antérieure.  Ce  résultat  est  parfaitement  exî 
Comme  M.  Bandrowski  a  indiqué  les  faits  sans  en  p 
ciser  les  détails,  je  transcris  ici  les  indications  relative 
une  de  mes  expériences  qui  confirme  les  siennes  : 

(  I  )  Bandhowski,  tfeber  Lichtersckeinungen  wàhrend  der  Krys 
Usation  {Zeiciehri/t  fur  physikalUche  Chemie,  l.  XVII,  i. 
p.   ï34>. 
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dissous  70K  d'anhydride  arsénieux  pulvérulent  dans  un 
mélange  de  loo^  diacide  chlorhydrique  fumant  additionne 
de  33'  d'eau  distillée.  Le  liquide,  après  ébuUition,  a  été 
filtré  immédiatement  sur  du  coton  de  verre  et  reçu  dans 
un  vase  chaud  à  enveloppes  multiples  où  il  s'est  refroidi 
très  lentement.  Les  octaèdres  déposés  sur  le  fond  du  vase 
et  les  parois  donnèrent  lieu  aux  phénomènes  lumineux 
qu'on  observe  lorsqu'on  emploie  l'anhydride  vitreux.  Ce 
résultat  mettait  à  néant  l'explication  de  H.  Rose  fondée 
sur  la  transformation  de  l'anhydride  vitreux  en  cristallisé. 
M.  Bandrowski  en  trouva  une  autre.  Supposant,  comme 
H.  Rose,  que  la  lumière  était  émise  pendant  la  cristallisa- 
tion (wâhrend  der  Kristallisation),  il  supposa  que  l'anhy- 
dride arsénieux  chauffé,  en  solution  chlorhjdrique,  à  la 
température  d'ébullilion,  se  transforme  en  trichlorure 
d'arsenic,  puis  (|ue,  pendant  le  refroidissement,  il  se  pro- 
duit de  l'anhydride  arsénieux  cristallisé  par  réaction  in- 
verse de  la  précédente,  ces  réactions  étant  exprimées  par 
l'expression  As^O' -h  6HCI;^  2  As  Cl» -h  3H20. 

L'émission  de  lumière  se  produirait  au  moment  où  se 
forment  les  cristaux  octaédriques.  Cette  explication  est 
sans' objet,  car  elle  suppose  que  le  dégagement  de  lumière 
se  produit  à  la  naissance  des  cristaux  et  pendant  leur  ac- 
croissement; or  je  montrerai  plus  loin  que  les  cristaux 
apparaissent  et  grossissent  sans  qu'on  puisse  saisir  dans 
ces  deux  périodes  le  moindre  phénomène  lumineux.  Ce- 
pendant, 10  ans  après  avoir  été  donnée  par  M.  Bandrowski, 
cette  même  explication  a  été  présentée  par  M.  Guin- 
chant  (I),  pendant  que  les  Traités  de  Chimie  les  plus 
récents  (^)  continuaient  à  reproduire  l'explication  de 
H.  Rose. 

Voici  comment  je  fus  conduit  à  m'occuper  de  ce  phé- 

(*)  GmfiCHAUT^  Luminescence  de  l'anhydride  arsénieux  {Comptes 
rendus,  t.  CXL,  17  avril  1906,  p.  iioi). 
(2)  Henri  Moissan,  Traité  de  Chimie  minérale,  t.  I,  1904,  p.  833. 
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nomène  :  j'avais  en  l'occasion  de  préparer  des  soliilions  de 
corps,  l'azotate  el  l'acétate  d'iiranj'le,  dont  les  cristaux 
sont  susceptibles  d'émeltre  de  la  lumière,  el  j'espi'^rnis 
provoquer  un  dégagement  lumineux  très  intense  en  fai- 
sant cristalliser  à  partir  d'un  point  toute  la  solution  sur- 
saturée refroidie  lentement;  au  lieu  d'une  illumination 
brillante,  je  constatai  l'absence  absolue  de  tout  phéno- 
mène lumineux.  Cet  échec  me  Rt  penser  que  les  hypo- 
thèses de  M.  Rose  sur  l'origine  des  éclairs  lumineux 
n'étaient  pas  fondées  et  c'est  ce  qui  m'engagea  à  étudier 
soigneusement  le  phénomène.  J'ai  fait  connaître  les  divers 
résultats  de  celle  étude  {');  je  vais  en  indiquer  rapide- 
ment les  détails. 

.  Dans  toutes  mes  expériences,  je  me  suis  placé  dans  les 
conditions  précisées  par  H.  Rose,  en  m'attachant  scrupu- 
leusement à  les  réaliser.  Comme  il  s'agissait  de  saisir 
l'apparition  d'un  phénomène  lumineux,  j'ai  fait  les  obser- 
vations dans  une  chambre  dont  les  parois  sont  noircies  el 
dans  laquelle  ne  pénètre  aucune  lumière  extérieure.  Pour 
être  sàr  de  saisir  les  émissions  lumineuses  de  faible  in- 
tensité, j'ai  reconnu,  ainsi  que  l'ont  fait  lous  ceux  qui 
ont  poursuivi  des  éludes  de  ce  genre,  la  nécessité  absolue 
de  séjourner,  dans  l'obscurité  complète,  au  moins  20  mi- 
nutes avant  le  moment  de  l'observation,  afin  de  reposer 
l'œil  el  le  rendre  susceptible  d'être  impressionné  par  les 
faibles  lueurs. 

Je  me  suis  attaché,  d'autre  part,  à  réaliser  le  dispof 
le  plus  efficace  pour  obtenir,  par  le  refroidissement  I 
lent  des  sululions  chaudes,  des  cristaux  limpides  et 
grandes  dimensions.  A  cet  elTet,  je  place  chaque  solut 

(  ')  Sur  la  lumière  émise  iHir  les  cristaux  d'anhydride  arttai 
{Comptes  rendui,  I.  C\L.,  i5  avril  1903,  p.  ti34}'  Huil  joun  B 
{Comptes  rendus,  l.  C\L,  t"  mai  190J,  p.  1 170),  M.  Guinchant  écnt 
■  C'est  leur  transformation  (des  crîslaui)  dans  la  modirication  cubi 
qui  produit  le  phénomène,  » 
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bouillante  dans  un  vase  cylindrique  en  verre  de  Bohême, 
dont  les  bords  reposent  sur  ceux  d'un  vase  un  peu  plus 
ffrand,  entouré  lui-même  d'un  troisième  vase  contenant 
une  solution  limpide  de  chlorure  de  calcium  chauff'ée  à 
l'ébullition.  On  peut  facilement,  à  travers  les  parois  trans- 
parentes des  vases,  voir  ce  qui  se  passe  dans  le  vase 
central. 

Les  choses  étant  ainsi  disposées,  j'ai  constaté  les  faits 
suivants  : 

1**  Ce  n'est  pas  au  moment  où  f  anhydride  arsé- 
nieux  dissous  prend  la  forme  cristalline  que  le  déga-  \ 

gement  de  la  lumière  apparaît. 

Je  me  suis  mis,  dans  la  chambre  noire,  en  présence  des 
vases  contenant  la  solution  bouillante  d'anhydride  arsé- 
nieux,  pendant  la  très  longue  durée  du  refroidissement, 
en  ayant  soin  de  ne  communiquer  aucun  mouvement  au 
vase  et  au  liquide  qu'il  contenait,  et  je  n'ai  jamais  perçu 
la  moindre  émission  de  lumière.  Pourtant,  en  laissant 
pénétrer  la  lumière  extérieure  dans  la  chambre  noire,  je 
constatais  qu'il  y  avait  un  dépôt  abondant  de  cristaux 
limpides  et  brillants,  ayant  parfois  des  dimensions  de 
^mm  ^  gmiD^  g^.  ]g  (q^xA  OU  sur  Ics  parois  latérales  du  vase. 

Si,  au  lieu  d'exagérer  la  lenteur  du  refroidissement,  je 
laissais  le  vase,  qui  contenait  la  solution  chlorhydrique, 
dépourvu  des  enveloppes  extérieures,  les  cristaux  se  for- 
maient plus  vite,  étaient  plus  nombreux  et  plus  petits,  mais 
toujours  sans  qu'il  fût  possible  d(î  percevoir  une  lueur. 

Il  en  était  de  mémo  (|uan(l  je  jirov<)<|uais  un  refroidis- 
senienl  |)l(is  inNMisr.  en  rfîinj)laçaiil  \v  vase  à  cîhlo.  ure  de 
(taiciuiii  par  <]«*  l'eau  ^la«-('c  on  (lu  chlorurr  de  inc'liiNle, 
nia|i;ré  l'ahomlaFirc  du  dipol  cnslalliu  dont  je  constatais 
ensuite  ICxi^leiK  e.  i 

2"  V émission  lumineuse  est  provoquée  à  coup  sâr 
par  la  rupture  des  cristaux  d'anhydride  arsénieux ; 
ce  corps  est  triboluminescent. 
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Le  moindre  conlacl  d'un  corps  dur  contre  un  crisital 
déposé  sur  le^  parois  latérales  ou  sur  le  fond  du  vase  pro- 
duit un  éclair  brillant  au  point  touché.  Il  en  est  de  même 
de  la  rencontre  de  cristaux  butant  contre  les  parois  du 
vase  ou  se  brisant  par  leur  choc  réciproque,  effet  auquel 
on  donne  une  jurande  intensité  en  secouant  le  vase,  qui 
s'illumine  en  un  grand  nombre  de  points.  Si  l'on  réitère 
celle  agitation,  l'intensité  du  phénomène  diminue  et  il 
faut,  pour  le  provoquera  coup  sûr,  écraser  les  cristaux 
contre  la  paroi  avec  une  tige  rigide  de  fer,  d'argent  ou  de 
plaline.  Ce  dégagement  de  lumière  n'a  donc  pas  pour 
cause  une  transformation  de  l'acide  vitreux  en  cristallisé, 
ni  du  chlorure  d'arsenic  dissous  en  anhydre  arsénieux. 
C'est  un  phénomène  de  l/iboluminescence  comme  celui 
que  présentent  un  grand  nombre  de  matières  organiques 
et  autres. 

3"  //  n'est  nuUement  nécessaire  de  faire  bouillir  la 
solution   chlorhydvique  d'anhydride  arsénieux  po 
obtenir  des  cristaux  triboluminescenls. 

J'ai  reconnu  en  elTet  qu'en  versant  10*  d'eau  dans  ( 
d'acide  chlorbydrique,  lous  deux  à  la  température  de  21 
le  thermomètre  monte  vers  4°°  *•■  '^  mélange  disst 
une  certaine  quantité  d'anhydride  arsénieux.  Le  liqui 
filtré  sur  du  coton  de  verre  et  refroidi  lentement  don 
des  cristaux  qui  émettent  de  la  lumière  quand  on  i 
écrase  avec  une  tigi:  rigide.  On  ne  peut  guère  admetl 
qu'à  une  température  inférieure  à  4o",  l'anhydride  ar; 
nieux  dissous  se  soit  transformé  totalement  en  cblori 
d  urseuic,  condition  regardée  comme  nécessaire  i 
M.  lîaiidrowski  et,  10  ans  après,  par  M,  Guinchant,  po 
i|ii  il  y  ail  réai^lion  inverse  el  production  de  lumière. 

4"  Cette  iribolumine.'icence  de  l'anhydride  an 
nieux  n'est  pas  une  propriété  fugitive,  elle  peut 
maintenir  pendant  des  années. 

H,  Kose  avait  annoncé  que  les  manifestations  lun 
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neuses  s'éteignent  graduellement.  Très  faibles  le  surlen- 
demain de  la  préparation,  elles  ne  sont  plus  perceptibles 
au  bout  de  quelques  jours.  La  manière  dont  il  opérait 
explique  ce  résultat.  Il  agitait  vivement  le  ballon  conte- 
nant les  cristaux  baignés  de  liquide  ;  ces  secousses  déta- 
chaient les  cristaux  qui  se  brisaient  contre  les  parois  du 
vase  ou  par  leurs  rencontres  réciproques.  Les  plus  fra- 
giles, une  fois  brisés,  n'émettaient  plus  de  lumière,  et  il  ne 
restait  bientôt  que  des  fragments  ou  des  cristaux  trop 
petits  pour  être  brisés  par  ce  moyen.  En  procédant  autre- 
ment, on  obtient  des  résultats  tout  différents.  A  cet  effet, 
après  avoir  préparé  la  cristallisation,  comme  il  a  été  ex- 
pliqué, on  se  borne  à  écraser  un  cristal  contre  la  paroi  du 
vase  pour  constater  qu'il  est  triboluminescent  ;  on  ne 
touche  pas  aux  autres  qui  servent  de  témoins.  On  peut 
constater  par  des  essais  ultérieurs  que  leur  propriété  n'est 
pas  éphémère.  Depuis  le  21  décembre  1904  jusqu'au 
20  avril  igoS,  j'ai  mis  en  expérience  une  quarantaine  de 
vases  dans  lesquels  l'anhydride  arsénieux  a  été  dissous 
dans  des  mélanges  d'acide  chlorhydrique  fumant  et  d'eau 
de  compositions  diverses.  Le  liquide  filtré  bouillant  a  été 
reçu  dans  des  vases  de  Bohême  entourés  d'autres  conte- 
nant une  solution  chaude  de  chlorure  de  calcium,  et  l'en- 
semble a  été  abandonné  à  un  refroidissement  très  lent 
dans  une  marmite  norvégienne. 

Dans  le  vase  préparc  le  21  décembre  1904,  j'ai  constaté 
après  refroidissement  que  les  cristaux  étaient  tribolumi- 
nescents  en  écrasant  avec  une  lige  rigide  un  cristal  baigné 
par  le  liquide.  Je  répétai  cet  essai,  avec  le  même  succès, 
de  3  jours  en  3  jours;  au  bout  de  2  mois  j'espaçai  les 
essais  de  >  jours  et,  quand  j'ai  publié  ces  résultais,  le 
2  0  avril  1906,  cent  vingt-cinq  Jours  «près  la  formation 
de  ces  cristaux,  ceux  que  j'écrasais  émettaient  encore  de 
la  lumière;  pourrait-on  dire  qu^ils  avaient  conservé  la  pro- 
priété d'être  triboluminescents?A  parler  rigoureusement, 
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non.  En  effet,  les  cristaux  étaient  submergés  dans  le  li- 
quide où  ils  s'élaient  formés  ;  or,  pour  éviter  Tévapora- 
tion  du  dissolvant,  j'avais  couvert  le  vase,  mais,  pendant 
la  longue  durée  de  l'expérience,  il  avait  éprouvé  chaque 
jour  des  variations  de  température;  lorsqu'elle  s'élevait 
les  cristaux  se  dissolvaient  en  partie,  ils  s'accroissaient 
au  contraire  pendant  le  refroidissement  ;  or  j'ai  établi 
plus  haut,  par  expérience,  que  les  cristaux  d'anhydride 
arsénieux  qui  se  forment  aux  basses  températures  au 
moyen  des  variétés  diverses  de  ce  corps  sont  tribolumi- 
nescents;  on  peut  donc  dire  que  les  cristaux  déposés  de- 
puis 125  jours  sont  formés,  au  moins  à  l'extérieur,  de 
couches  très  récentes  et  que  l'âge  de  ces  cristaux  n'a  pas 
la  longue  durée  indiquée. 

Voici  une  expérience  qui  est  à  Tabri  de  celte  critique  : 
un  autre  vase,  préparé  le  .  28  décembre  1904  avec  les 
mêmes  précautions,  ayant  été  fêlé  quelques  jours  après, 
j'ai  décanté  le  liquide  et  laissé  les  cristaux  à  sec.  J'ai  es- 
sayé ces  cristaux  les  mêmes  jours  que  ceux  du  vase  pré- 
cédent et  ils  ont  continué,  comme  les  autres,  à  émettre 
de  la  lumière  à  la  rupture,  le  25  avril  igoS. 

Quant  aux  trente-huit  autres  vases  préparés  à  des  épo- 
ques échelonnées  depuis  le  21  décembre  1904  jusqu'au 
24  avril  1905,  ils  ont  donné  lieu  aux  mêmes  observations. 

Dans  quelques-uns,  j'ai  conservé  les  cristaux  baignés 
par  la  solution  chlorhydrique  saturée  ;  dans  les  autres, 
j'ai  laissé  seulement  les  cristaux.  Comme  les  assertions 
de  H.  Rose  ne  me  permettaient  pas  d'espérer  que  les  cris- 
taux octaédriques  d'anhydride  arsénieux  conserveraient  si 
longtemps  leurs  propriétés  luminescentes,  j'avais  em- 
ployé dans  la  préparation  de  chaque  solution  chlorhy- 
drique quelques  grammes  seulement  de  matière,  ce  qui 
ne  permet  pas  de  prolonger  si  longtemps  l'expérience, 
pour  la  raison  suivante  :  les  observations  se  faisant  dans 
l'obscurité,  il  peut  arriver  que  la  tige  écrase  à  la  fois  plu- 
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sieurs  cristaux,  ce  qui  réduit  le  nombre  des  essais  pos- 
sibles. Dans  la  plupart  de  ces  vases,  après  une  trentaine 
dressais  fructueux  régulièrement  espacés,  la  lige  ne  ren- 
contrait plus  que  des  débris  de  cristaux  et  il  fallait  mettre 
fin  à  Texpérience  ;  vingt-huit  vases,  dont  le  plus  récent 
avait  été  préparé  le  24  mars  1900,  contenaient  encore  des 
cristaux  iriboluminescents  le  16  février  1906. 

Après  le  25  avril  1906,  j'ai  continué  les  observations 
sur  des  vases  qui  contenaient  une  plus  grande  quantité  de 
matière;  je  vais  indiquer  quelques  résultats  obtenus  :  un 
vase  préparé  le  5  avril  igo5  contenait  des  cristaux  mani- 
festement luminescents  baignés  par  le  liquide  où  ils 
s'étaient  produits.  Pour  empêcher  Tévaporation  du  li- 
quide, j'ai  placé  le  vase  sous  une  cloche,  dans  le  labora- 
toire, où  il  a  passé  par  des  températures  qui  ont  varié 
entre  les  limites  12"  et  26°.  Des  essais  ont  été  pratiqués  à 
des  époques  très  espacées  les  unes  des  autres.  Ils  ont 
montré  que  les  cristaux  ont  émis  à  la  rupture  une  vive 
lumière. 

Les  derniers  essais  ont  été  prali<|ués  avec  le  même  suc- 
cès les  i®*"  et  6  février  1908,  c'est-à-dire  près  de  3  ans 
après  la  dissolution  de  Tanhydride  arsénieux  dans  l'acide 
chlorhydrique.  On  peut  faire  à  celte  expérience  l'ob- 
jection que  les  cristaux  essayés  doivent  résulter,  au  moins 
en  partie,  de  la  dissolution,  sous  l'influence  d'une  éléva- 
tion de  température,  d'une  quantité  de  l'anhydride  anté- 
rieurement solidifié,  lequel  s'est  fixé  ensuite,  pendant  le 
refroidissement,  sur  le  noyau  cristallin  persistant,  que 
par  suite  le  cristal  actuel  est  en  partie  relativement  ré- 
cent. J'ai,  le  6  février  1908,  séparé  les  cristaux  du  li- 
quide qui  les  baignait,  et  n'ai  laissé  dans  le  vase  que  les 
cristaux  qui,  le  22  mai  suivant,  étaient  encore  tribolnmi- 
nescents. 

D'autres  expériences  permettent  de  lever  tout  à  fait 
cette   objection.   Un  autre   vase,    mis   en   expérience    le 
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i6  février  i()o6,  conlonnit  des  crisiaiix  Irihniominescents 
qu'on  a  sépaios  le  Jour  de  leur  formation  du  liquide  arn- 
biani;  essayés  à  diverses  époques,  ils  donnaieni  chaque 
fois  des  éclairs  1res  nets;  il  en  fiu  de  m^mc  le  i""  et  le 
6  février  1908,  pjiis  le  22  mai  suivant,  c'est-à-dire  plus 
de  a  ans  après  leur  formation.  Ces  cristaux  ocUédriques 
avaient  conservé  leur  trauspareuce  et  leur  réfringence  ini- 
tiale!'. La  triboluminescencc  de  l'anhydride  arsénieux  est 
donc  loin  d'être  fugitive,  puisqu'elle  peut  se  conserver 
pendant  plusieurs  années. 

II.   ~  SliLFATG  DK   POTASSILH- 

Aprés  avoir  donné  un  moyen  de  mettre  en  évidence,  à 
volonté,  la  luminescence  de  l'anhydride  arsénieux, 
H.  Rose  chercha  à  résoudre  le  même  problème  en  ce  qui 
concerne  le  sulfate  de  potassium.  La  lumière  émise  par  ce 
corps  avait  été  observée  par  Placidus  Hemrîcb  en  17741 
pat' l'ickcl  de  Wiirlzbonrg  en  178;),  par  Schiinwald  d'EI- 
bîng  en  1 786,  par  Gîobert  en  1 789,  par  Schiller  en  1  ^yi , 
par  Herrmann,  par  Berzélius  et  Wobter  en  i8a3,  par 
Pleisclil  de  Prague  et  par  Sager.  Tous  ces  savants  avaient 
obtenu  un  produit  luminescent  par  des  procédés  divers. 
Aucun  n'avait  réussi  à  réitérer  le  phénomène  même  en 
employant  comme  matière  première  le  produit  obtenu. 

H.  Rose  était  convaincu  que,  dans  ses  expériences  sur 
l'anhydride  arsénieux,  ce  qui  produisait  la  lumière  était  la 
transformation  en  cristaux  de  l'anhydride  vitreux  employé 
qui  persistait  à  cet  état  dans  la  dissolution  ;  il  fut  ainsi  con- 
duit à  chercher  le  moyen  d'amener,  au  préalable,  le  sulfate 
de  potassium  à  l'étal  vitreux.  Aprrs  divers  essais  à  la  suite 
desquels  il  observa  une  production  de  lumière,  il  trou 
dans  les  cristaux  déposés,   avec  le  sulfate  de  polassii 
une  certaine  quantité  de  sulfate  de  sodium.  Ce  résulta 
détermina   à  indiquer  le  procédé  suivant  pour  obteni 
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coup  sûr  la  production  de  cristaux  lumiDescents(*)  :  fondre 
dans  un  creuset  de  platine,  à  poids  moléculaires  égaux, 
les  sulfates  de  potassium  et  de  sodium;  couler  le  liquide 
qui  se  solidifie  en  une  masse  vitreuse,  la  dissoudre  dans 
l'eau  bouillante,  la  filtrer  chaude  et  l'abandonner  à  un 
refroidissement  très  lent.  La  solution,  agitée  pendant 
qu'elle  re\>ient  à  la  température  ordinaire,  s'illumine 
dune  multitude  d^ éclairs. 

Pour  expliquer  ce  phénomène,  H.  Rose  admettait  que, 
parla  fusion  du  mélange,  il  s*est formé  un  corps  vitreux, 
sulfate  de  potassium  ou  sulfate  mixte  de  potassium  et 
sodium,  qui  entre  à  cet  état  vitreux  en  dissolution  et  y 
persiste,  jusqu'au  moment  où,  par  refroidissement,  il  se 
transforme  en  cristaux  et  abandonne  l'excès  de  sulfate 
de  sodium  qui  reste  dissous.  Cette  transformation  est 
accompagnée  d'un  dégagement  d'énergie  sous  forme  de 
lumière. 

Poursuivant  l'assimilation  du  phénomène  à  celui  que 
lui  a  semblé  présenter  Tanhjdride  arsénieux,  il  affirme 
que  les  cristaux  luminescents,  obtenus  dans  une  opération 
précédente,  dissous  dans  l'eau  bouillante  et  abandonnés 
au  refroidissement,  n'émettent  plus  de  lumière  en  cristal- 
lisant. Enfm  il  ajoute  que  le  sulfate  de  potassium  fondu 
au  préalable,  mais  seul,  ne  donne  pas  non  plus  de  cris- 
taux luminescents. 

Longtemps  après  (^)  M.  Bandrowski,  dans  une  étude 
très  soignée  de  l'expérience  de  H.  Rose,  montra  que  le 
phénomène  est  d'autant  plus  facile  à  réaliser,  qu'on  se 
rapproche  davantage  de  la  composition  2K^SO*.Na2  SO* 
pour  constituer  la  masse  fondue  :  dissoute  dans  Teau 
bouillante,  elle  donne,  par  refroidissement,  des  cristaux 
luminescents. 

(')  H.  Rose,  Poggendorff's  Annalen,  t.  LU,  i84ij  p.  449  ^^  ^^^• 
(^)  Bandkowski,  Zeitschrift  fur  physikcUisclie  Chemie,  l    XVII, 
1895,  p.  240. 
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On  a  conlinué  à  admetlre  les  affirmations  suivantes  : 
i^  la  luminescence  du  sulfate  de  potassium  se  produit  au 
moment  de  la  naissance  des  cristaux  ;  7.^  elle  est  due  à  ce 
que  la  matière  fondue,  qui  a  conservé  en  se  dissolvant 
l'état  vitreux,  passe,  pendant  le  refroidissement,  à  l'état 
cristallin  avec  dégagement  d'énergie  lumineuse;  3°  la 
condition  nécessaire  à  l'émission  de  lumière  est  la  forma- 
tion préalable  d'un  sel  double  de  nature  vitreuse  avec  le 
sulfate  de  sodium  ou  un  corps  analogue  ;  4°  1^  sulfate  de 
potassium  même  fondu,  mais  employé  seul,  ne  donne  pas 
de  cristaux  luminescents  ;  5"  le  phénomène  est  très  fugi- 
tif, on  peut  le  manifester  au  plus  pendant  3  ou  f\  jours. 

Les  expériences  que  j'ai  fait  connaître  (*)  et  celles  que 
j'ai  réalisées  depuis  sont  en  contradiction  formelle  avec  ces 
affirmations,  qu'il  faut  remplacer  par  les  énoncés  qui  vont 
suivre  : 

i**  Ce  n'est  pas  au  moment  de  la  naissance  ou  pen- 
dant V  accroissement  des  cristaux  que  se  produit  l'émis- 
sion de  lumière.  —  Pour  le  démontrer,  me  conformant 
aux  indications  de  H.  Rose,  j'ai  fait  le  mélange  de  sulfate 
de  potassium  et  de  sulfate  anhydre  de  sodium  et  l'ai  fondu 
au  creuset  de  platine.  Cette  opération  est  facile  à  réaliser, 
car  l'addition  du  sulfate  de  sodium  au  sulfate  de  potassium 
en  abaisse  très  notablement  le  point  de  fusion.  J'ai  coulé 
le  liquide  sur  une  lame  de  platine  ;  il  s'est  solidifié  en  une 
masse  vitreuse  que  j'ai  pulvérisée  et  dissoute  dans  l'eau 
bouillante. 

La  solution  filtrée  a  été  reçue  dans  un  vase  de  Bohème 
entouré  de  plusieurs  autres.  Ce  système,  identique  à  celui 
que  j'employais  dans  mes  expériences  sur  l'anhydride 
arsénieux,  réalisait  un  refroidissement  d'une  extrême  len- 
teur et  donnait  de  magnifiques  cristaux.  Il  était  installé 
dans    une   chambre   absolument   noire   dans    laquelle  je 

(*)  Comptes  rendus,  l.  C\L,  8  mai  1905,  p.  1234. 
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séjournais  pendant  des  heures,  attendant  en  vain  la 
inoindre  manifestation  lumineuse.  En  ouvrant  le  volet  de 
la  chambre  noire,  je  constatais  que  j'avais  assisté  sans  rien 
voir  à  la  naissance  et  à  i^accroissenient  de  volumineux 
cristaux  qui  couvraient  le  fond  et  les  parois  latérales  du 
vase. 

Au  lieu  d'attendre  un  temps  très  long  la  production 
et  le  développement  des  cristaux,  j'ai  supprimé  une,  puis 
deux  des  enveloppes  qui  ralentissaient  le  refroidissement, 
ce  qui  donnait  lieu  à  une  production  plus  rapide  et  plus 
abondante  de  cristaux  encore  très  nets;  je  n'ai  jamais 
aperçu,  dans  les  vases  restés  immobiles,  le  plus  faible 
dégagement  de  lumière.  Il  ne  s'en  produisait  pas  davan- 
tage si  j'amorçais  la  cristallisation  par  de  fines  poussières 
de  sulfale  de  potassium.  Ce  n'est  donc  pas  au  moment  où 
naissent  les  cristaux  ni  pendant  qu'ils  grossissent  qu'il  y 
a  émission  de  lumière. 

2°  C^est  la  rupture  des  cristaux  qui  détermine  le 
phénomène  lumineux.  —  Si,  dans  la  chambre  noire,  on 
brise  un  cristal  déposé  soit  sur  le  fond  du  vase,  soit  sur 
ses  parois  latérales,  un  éclair  très  vif  jaillit  au  point  tou- 
ché par  la  tige  rigide  de  fer,  d'argent  ou  de  platine.  L'ef- 
fet de  la  rupture  est  immédiat  et  infaillible.  Une  autre 
manière  de  procéder,  beaucoup  moins  précise,  a  été  pra- 
tiquée par  tous  ceux  qui  ont  accidentellement  observé  le 
phénomène  :  elle  consiste  à  agiter  vivement,  par  des 
secousses,  le  vase  qui  contient  les  cristaux;  TefTet  initial 
est  1res  remarquable  :  on  voit  aussitôt  jaillir,  de  tous  les 
points  de  la  masse  liquide,  une  multitude  d'éclairs  qui 
l'illuminent  brillamment.  Mais,  si  l'on  réitère  l'expérience, 
l'effet  devient  plus  faible  et  les  secousses  ultérieures 
donnent  une  lumière  à  peine  sensible.  Il  est  aisé  d'expli- 
quer ces  particularités  :  les  cristaux  qui  s'étaient  déposés, 
étant  secoués  par  le  liquide,  se  heurtent  entre  eux  et  contre 
les  parois  du  vase.   Chacun  de  ces  chocs  produit   l'effet 
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qu'on  provoque  iatenlionnellement  lorsqu'on  touche  un 
cristal  isolé  avec  un  corps  dur.  Après  des  secousses  réité- 
rées fréquemment,  une  nouvelle  agitation  devient  sans 
efBcacité  pour  provoquer  de  nouvelles  ruptures  de  cris- 
taux. 

H.  Rose  interprétait  tout  autrement  ces  phénomènes. 
Il  attribuait  la  vive  lumière  initiale  à  la  production  abon- 
dante, de  nouveaux  cristaux  par  le  fait  de  l'agitation. 
L'expérience  contredit,  d'une  manière  absolue,  cette 
manière  de  voir  :  en  effet,  si  l'on  attend,  pour  procéder  à 
l'agitation,  que  le  vase  qui  contient  les  cristaux  baignés 
par  le  liquide  ait  pris,  depuis  longtemps,  la  température 
ambiante,  auquel  cas  il  n'y  a  plus  de  production  nouvelle 
de  cristaux  possible,  l'effet  d'une  secousse  est  aussi  intense 
que  si  elle  avait  été  effectuée  avant  le  refroidissement. 
Quant  àl'aflfaiblissement  de  la  lumière  après  des  secousses 
successives,  H.  Rose  l'attribuait  à  la  courte  durée  du 
phénomène. 

3**  La  condition  nécessaire  à  rémission  lumineuse 
n^est  pas  la  formation  préalable  d^une  combinaison, 
de  nature  vitreuse,  entre  le  sulfate  de  potassium  et  le 
sulfate  de  sodium  anhydre,  ou  un  autre  corps  ana- 
logue, —  Voici  comment  je  suis  arrivé  à  cette  conclusion. 
J'ai  d'abord  répété  les  expériences  de  H.  Rose  et  obtenu, 
comme  lui,  des  cristaux  luminescents,  par  rupture,  avec 
le  mélange  indiqué  des  sulfates  de  potassium  et  de  sodium. 
Comme  lui  encore,  j'ai  obtenu  le  même  résultat  en  substi- 
tuant aux  sulfates  de  potassium  et  de  sodium  les  séléniates 
et  les  chromâtes  de  ces  deux  métaux,  et  aussi  eu  associant 
au  sulfate  de  potassium  le  carbonate  ou  le  chlorure  de 
sodium.  Dans  ces  deux  derniers  cas,  on  peut  admettre 
que,  par  l'aclion  prolongée  de  la  chaleur  sur  le  mélange 
en  fusion,  à  haute  température,  il  se  fait,  par  double 
décomposition,  la  dose  de  sulfate  de  sodium  nécessaire  à 
la  production  du  sel  double  exigée,  suivant  H.  Rose,  pour 
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la  manifestation  du  phénomène.  En  poursuivant  ces  expé- 
riences, j'ai  varié  beaucoup  les  essais  de  ce  genre  en 
employant  des  composés  sur  lesquels  H.  Rose  et  M.  Ban- 
drowski  n'avaient  pas  opéré  ou  qui  leur  avaient  donné  des 
résultats  négatifs;  j'ai  remplacé,  dans  la  production  du 
mélange  destiné  à  produire  la  matière  vitreuse,  le  sulfate 
de  sodium  par  les  corps  les  plus  divers  :  sulfate  ou 
molybdate  de  lithium;  azotate,  arséniate  ou  tungstate  de 
sodium;  chlorure,  bromure  ou  iodurede  potassium  ;  fluo- 
rure, bromure  ou  iodure  de  sodium;  j'ai  aussi  associé,  au 
sulfate  de  sodium,  le  tungstate  ou  le  moljbdate  de  potas- 
sium. J'ai  constaté  que,  dans  tous  les  cas,  j'obtenais  des 
résultats  aussi  brillants  qu'avec  le  sulfate  de  sodium. 
Dans  le  cas  où  le  corps  substitué  au  sulfate  était  aussi  un 
sel  de  sodium,  la  double  décomposition  possible  entre  ce 
sel  et  le  sulfate  de  potassium,  aux  températures  très  éle- 
vées de  la  fusion  du  mélange,  permettait  de  conclure  à  la 
formation  d'une  certaine  dose  de  sulfate  de  sodium;  mais 
il  n'en  était  pas  de  même  pour  les  expériences  dans  les- 
quelles j'avais  employé  exclusivement  des  sels  de  potas- 
sium ou  du  sulfate  de  potasse  avec  des  sels  de  lithium.  Je 
fus  ainsi  conduit  à  présumer  que  ces  associations  si  di- 
verses pouvaient  n'avoir  que  l'effet  suivant  :  constituer 
un  milieu  dans  lequel  le  sulfate  de  potassium,  dont  le 
coefficient  de  solubilité  en  solution  aqueuse  est  relative- 
ment faible,  étant  mélangé  à  des  corps  tous  très  solubles 
dans  Teau  froide,  devrait  s*en  séparer  lentement  pendant 
le  refroidissement  des  solutions;  il  en  résulterait  des 
cristaux  plus  volumineux  que  ceux  qui  se  produisent  par 
le  refroidissement  d'une  solution;  de  sulfate  de  potassium 
dans  l'eau  distillée.  Je  fus  ainsi  conduit  à  supprimer  tout 
corps  additionnel  et  à  m'attacher  à  réaliser  de  beaux  cris- 
taux en  solution  aqueuse. 

4"  Le  sulfate  de  potassium  fondu  ou  non  au  préalable 
est  triboluminescent ,  —  J'ai  fondu  au  chalumeau  dans  un 
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creuset  de  platine  du  sulfate  de  potassium,  je  Tai  dissous 
dans  l'eau  bouillante  et  j'ai  laissé  refroidir  lentement  la 
solution  par  les  procédés  que  j'ai  indiqués.  J'ai  d'autre 
part  fait  la  même  expérience  avec  du  sulfate  de  potassium 
ordinaire  et  j'ai  obtenu  des  cristaux  qui  émettaient  une 
vive  lumière  lorsque  je  les  brisais  avec  une  tige  rigide 
contre  la  paroi  du  vase.  Le  sulfate  de  potassium  pur  est 
donc  nettement  triboluminescent  et  il  n'est  pas  nécessaire 
d'avoir  recours  aux  opérations  indiquées  par  H.  Rose 
pour  observer  le  phénomène.  D'autres  expériences,  dans 
lesquelles  les  solutions  de  sulfate  de  potassium  étaient 
saturées  à  des  températures  inférieures  à  ioo°,  donnèrent 
par  refroidissement  des  cristaux  triboluminescents;  enfin, 
avec  des  solutions  faites  à  froid  et  abandonnées  à  une  éva- 
pora ti  on  lente  à  la  température  ordinaire,  j'ai  obtenu  aussi 
des  cristaux  émettant  des  éclairs  lumineux  à  la  rupture. 
On  pourrait  d'après  ces  résultats  s'étonner  que  ce  fait  ait 
échappé  à  tous  ceux  qui,  après  avoir  observé  fortuitement 
le  phénomène,  ont  essayé  vainement  de  le  reproduire  avec 
les  cristaux  mêmes  qui  s'étaient  déposés  et  qu'ils  avaient 
vus  luminescents.  Cela  tient  vraisemblablement  à  ce  que 
les  cristaux  qui  se  déposent  des  solutions  de  sulfate  de 
potassium  rapidement  refroidies  sont  très  petits.  D'autre 
part  on  essayait  de  produire  la  luminescence  uniquement 
par  l'agitation  du  ballon  qui  les  contenait;  or,  dans  ce  cas, 
les  petits  cristaux  glissent  les  uns  sur  les  autres  sans  se 
briser  et  par  suite  ne  donnent  pas  de  lumière. 

5"  Le  dégagement  de  lumière  n!est  pas  fugitifs  il 
est  au  contraire  d^  une  permanence  parfaite .  —  Depuis 
le  5  mars  jusqu'au  lo  mai  1904,  j'ai  mis  en  expérience 
une  série  de  vases  contenant  les  cristaux  obtenus  en  fon- 
dant, au  creuset  de  platine,  du  sulfate  de  potassium  addi- 
tionné des  corps  suivants  en  proportions  diverses  :  sulfate 
et  molybdate  de  lithium;  chlorure,  bromure  et  iodure  de 
potassium;  sulfate,  carbonate,  azotate,  borate,  arséniate, 
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bromure  et  iodure  de  sodium.  Les  cristaux  qui  s'étaient 
déposés  pendant  un  refroidissement  très  lent  ont  été  essayés 
depuis  cette  époque,  tous  les  deux  jours,  puis  à  desinter- 
valles plus  espacés  :  ils  ont  été  reconnus  chaque  fois  comme 
étant  triboluminescents,  même  après  avoir  été  séparés  du 
liquide  au  sein  duquel  ils  s'étaient  développés.  Examinés 
le  4  niai  iQoS,  c'est-à-dire  un  an  après,  ils  émettaient  de 
la  lumière  à  la  rupture,  comme  antérieurement.  J'ai 
conservé  quelques-uns  de  ces  vases;  les  cristaux  qu'ils 
contenaient  ont  été  essayés  le  27  juin,  le  26  octobre  et 
le  3  décembre  1900.  A  cette  dernière  date,  c'est-à-dire 
18  mois  après  leur  préparation,  ils  ont  été  trouvés  tribo- 
luminescents. 

Mais  voici  des  faits  bien  plus  démonstratifs  que  ces 
observations  :  j'avais  conservé  les  cristaux  de  sulfate  de 
potassium  d'origines  diverses  que  je  m'étais  procurés 
en  1904  et  ceux  que  j'avais  obtenus  par  dissolution 
chaude  et  refroidissement  ou  par  simple  évaporation  d'une 
solution  saturée  à  froid,  et  j'ai  constaté  que  depuis  cette 
époque,  chaque  fois  que  j'ai  brisé  des  cristaux  de  tous  ces 
flacons,  ils  émettaient  de  la  lumière.  J'ai  soumis  avec  le 
même  résultat  les  cristaux  de  la  collection  de  l'Ecole  Nor- 
male, préparés  depuis  un  certain  nombre  d'années,  et  les 
ai  trouvés  triboluminescents.  Parmi  ces  flacons  qui  conte- 
naient du  sulfate  de  potassium,  j'en  trouvai  un  qui  se  dis- 
tingue des  autres  par  sa  forme  plus  ancienne.  Il  est  remar- 
quable par  son  origine  :  l'étiquette  qu'il  porte  est  écrite 
de  la  main  de  M.  Pasteur.  On  y  lit  l'inscription  suivante  : 
«  Sulfate  de  potasse,  prismes  hexagonaux  réguliers  (di- 
morphe) »  et,  plus  bas  :  «  La  forme  primitive  des  cristaux 
de  sulfate  de  potasse  ordinaii-e  est  le  prisme  rhomboïdal 
droit  dont  l'angle  est  de  119^  3o'.  »  Si  l'on  se  reporte  au 
Mémoire  sur  le  Dimorphisme,  par  M.  L.  Pasteur^ 
agrégé  préparateur  à  l^  Ecole  Normale  {Mémoire  lu  à 
V Académie  des  Sciences^  dans  la  séance  du  20  mars 
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1848),  inséré  aux  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3*  série,  U  XXII I,  on  trouve  comment  ces  cristaux  à  un 
axe  optique  signalés  par  Brewster  ont  été  préparés.  On  lit 
page  279  :  ((  M.  Milscherlich  ajanl  indiqué  que  le  sulfate 
de  potasse  cristallisé  au  sein  d'une  solution  de  carbonate 
de  soude  était  en  prismes  hexagonaux  réguliers,  j'ai  essayé 
d'obtenir  ainsi  la  deuxième  forme  de  ce  sel.  La  dissolution 
abandonnée  à  l'évaporalion  spontanée  fournit  d'abord  une 
grande  quantité  de  sulfate  de  potasse  sous  la  forme  dodé- 
caédrique  ordinaire  ;  l'eau  mère  décantée  fut  de  nouveau 
abandonnée  à  l'évaporation  et,  au  bout  de  quelques  jours, 
on  obtint  de  très  gros  cristaux  en  tables  hexagonales  qui 
appartenaient  au  prisme  hexagonal  régulier,  ainsi  que  l'ont 
prouvé  les  phénomènes  optiques.  »  Les  cristaux  de  sulfate 
de  potassium  contenus  dans  ce  flacon  ont  bien  la  forme  in- 
diquée par  l'étiquette  qu'il  porte,  ils  datent  de  60  années; 
j'ai  constaté  qu'ils  sont  très  nettement  triboluminescents  : 
on  est  en  droit  d'afGrmer  que  cette  propriété  du  sulfate 
de  potassium  n'est  nullement  fugitive. 


III.  —  Triboluminescence  des  composés  métalliques. 

En  même  temps  que  je  précisais  les  faits  établissant  la 
triboluminescence  de  l'anhydride  arsénieux  et  du  sulfate 
de  potassium,  je  cherchai  à  élucider  les  difficultés  rela- 
tives à  d'autres  corps  signalés  depuis  longtemps  comme 
présentant  des  phénomènes  de  luminescence.  Pour  ces 
corps,  de  même  que  pour  l'anhydride  arsénieux  et  le  sul- 
fate de  potassium,  on  supposait  que  la  lumière  se  produit 
à  la  naissance  des  cristaux  et  pendant  leur  accroisse- 
ment (*). 


(  *  )  J'ai  publié  les  principaux  résultats  de  cette  étude  dans  les  Comptes 
rendus,  t.  CXL,  iSmai  1906,  p.  1337. 
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1.   Triboluminescence  du  fluorure  de  sodium. 

Berzéliiis  avait  annoncé  avoir  surpris  des  dëgagemenls 
de  lumière  en  évaporant  lentement  une  solution  aqueuse 
de  fluorure  de  sodium;  il  avait  ajouté  qu'il  n'avait  pas 
réussi  à  reproduire  le  phénomène,  en  se  servant  des 
mêmes  matières  premières. 

Si  Berzélius  a  échoué  c'est  qu'il  s'est  contenté  d'agiter 
le  vase  pour  essayer  de  produire  de  la  lumière,  auquel  cas, 
si  les  cristaux  sont  petits,  ils  glissent  dans  le  liquide  les 
uns  sur  les  autres  sans  se  briser.  En  prenant  la  précaution 
de  produire  des  cristaux  par  évaporation  très  lente  de  la 
solution,  j'en  ai  obtenu  qui  donnent  une  vive  lumière  dès 
qu'on  les  écrase,  contre  la  paroi  du  vase,  avec  une  tige 
rigide.  Ils  ont  conservé  cette  propriété  depuis  le  commen- 
cement de  iQoS,  c'est-à-dire  depuis  trois  années. 

2.  Triboluminescence  de  l* azotate  de  strontium, 

La  luminescence  d'un  autre  corps,  l'azotate  de  stron- 
tium, avait  été  signalée  par  Pfaflf  (*),  qui  ne  put  réussir 
une  seconde  fols  l'expérience,  même  en  se  servant  des 
produits  qu'il  avait  employés.  Plus  de  20  ans  après, 
Stierer  (*)  annonça  qu'il  l'avait  observée  en  faisant  cris- 
talliser le  produit  de  l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  sul- 
fure de  strontium.  Malgré  ces  affirmations  M.  Max  Trautz, 
dans  un  très  volumineux  Mémoire  ('),  signala  comme  non 
triboluminescent  l'azotate  de  strontium  cristallisé,  bien 
que  j'aie  affirmé  le  contraire,  3  mois  auparavant  (*).  Je 


(■)  Journal  f tir  Cliemie  and  Physik,  iS(5,  p.  273. 
(^)  Pharmaz.  Centralblatt,  i836,  p.  400. 

(*)  Studien  iiber  Cheniilumineszenz  {Zeitschri/t  fur  physikalische 
Chemie,t.  LUI,  19  aoûL  1906,  p.  4^)). 
(*)  Comptes  rendue,  t.  C\L,   i5  mai  iQoj,  p.  1337. 
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crois  avoir  découvert  la  raison  de  ces  affirmations  con- 
tradictoires. L'azotate  de  strontium  cristallisé  ordinaire 
a  pour  formule  Sr(N05)=*.4H^O  ;  c'est  du  reste  le  seul 
qui  soit  mentionné  dans  les  Traités  de  Chimie  les  plus 
récents  :  il  n'est  pas  triboluminescent.  Mais,  comme  on 
ne  peut  révoquer  en  doute  les  indications  de  Pfaflf  et  de 
Stierer  qui  ont  observé  certainement  le  phénomène^  j'ai 
cherché  le  corps  qu'ils  avaient  eu  entre  les  mains  et  je  l'ai 
trouvé  :  c'est  un  autre  hydrate  dont  j'ai  déterminé  la  com- 
position et  qui  a  pour  formule  Sr(NO')^.  aH^O.  Il  n'est, 
du  reste,  signalé  dans  aucun  des  Traités  de  Chimie  miné- 
rale, même  les  plus  récents.  On  le  prépare  facilement  en 
faisant  évaporer  lentement  dans  une  étuve,  entre  4o°  et  5o**, 
une  solution  saturée  d'azotate  de  strontium.  Ce  corps  est 
très  nettement  triboluminescent. 

Comme  il  est  moins  hydraté  que  l'azotate  de  strontium 
ordinaire,  on  s'explique  bien  que  Stierer  l'ait  obtenu  en 
faisant  cristalliser  le  corps  dans  un  excès  d'acide  azotique. 
Mais  cette  condition  n'est  pas  nécessaire,  car  j'ai  préparé 
facilement  les  cristaux  de  cet  hydrate  en  évaporant  très 
lentement  la  solution  dans  l'eau  pure  à  l'étuve. 

Voici,  du  reste,  une  expérience  facile  à  réaliser  et  dans 
laquelle  ces  cristaux  se  déposent  à  coup  sûr. 

On  fait  bouillir  une  solution  aqueuse  d'azotate  de  stron- 
tium au  contact  d'un  excès  de  sel.  On  la  fillre  en  laissant 
couler  le  liquide  chaud  dans  un  ballon  de  verre  et  on  Vy 
maintient  quelques  minutes  en  ébullition.  On  bouche 
alors  presque  complètement  le  col  du  ballon  pour  em- 
pêcher l'entrée  de  parcelles  solides  du  sel  ordinaire  pen- 
dant le  refroidissement.  Au  bout  d'un  certain  temps  qui 
dépend  de  la  concentration  de  la  solution,  il  se  dépose  des 
cristaux  brillants  qui  grossissent  peu  à  peu.  Ils  sont  for- 
més de  l'azotate  de  strontium  à  2*"°*  d'eau.  Après  complet 
refroidissement,  on  les  sépare  en  inclinant  le  ballon;  le 
liquide  s'écoule  et,  par  quelques  secousses,  on  peut  faire 
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sortir  les  cristaux  par  le  col  du  ballon.  Essayés,  méme- 
lorsqu'ils  sont  encore  mouillés  d'eau  mère,  ils  sont  très 
nettement  triboUiminescents. 

Ceux  que  j'ai  obtenus  pour  la  première  fois,  en  1904^ 
n'ont  rien  perdu  aujourd'hui  de  leur  propriété. 

3.   Tribo luminescence  d*autres  composés  métalliques. 

Un  important  travail  de  M.  Tschugaeff  (*)  avait  mis  en 
évidencela  production  de  lumière  parla  rupture  des  cristaux 
d'un  grand  nombre  de  corps.  Sur  cinq  cent  dix  composés 
chimiques  examinés,  il  avait  reconnu  que  cent  vingt-sept 
sont  triboluminescents  et  en  avait  donné  la  liste.  Parmi 
ces  corps,  cent  dix-huit  sont  des  produits  organiques, 
c'est-à-dire  formés  de  carbone  associé  seulement  à  l'hy- 
drogène, l'oxygène  et  l'azote.  Parmi  les  neuf  autres,  il  en 
est  deux,  le  fluorure  d'ammonium  et  l'oxalate  d'ammo- 
nium, composés  d'éléments  non  métalliques;  deux  autres 
contiennent  du  carbone  et  de  l'azote  associés  l'un  à  un 
métal,  c'est  le  cyanure  mercurique,  l'autre  à  deux  métaux, 
c'est  le  platinocyanure  de  baryum;  deux  sont  formés  de 
carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène  associés  à  un  métal, 
ce  sont  l'acétate  d'uranyle  et  le  tartrate  acide  de  potas- 
sium. Les  trois  autres  ne  contiennent  pas  de  carbone  et 
sont  considérés  comme  purement  minéraux,  ce  sont 
l'azotate  de  baryum,  l'azotate  d'uranyle  (*)  et  le  sulfate 
de  potassium  ('). 

Ce  petit  nombre  de  composés  minéraux  tribolumines- 
cents a  conduit  naturellement  M.  L.  ïscluigaeff  à  consi- 


(*)  L.  TscHUOAEFP,  Triboluniinescence  des  composés  chimiques 
(Journal  de  la  Société  phys,  chim.  russe,  t.  XXXII,  1900,  p.  887,  et 
Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschafl,  t.  XXXIV,  1901, 
p.  1820). 

(')  Déjà  signalé  par  Ed.  Becquerel,  La  Lumière,  1. 1.  18G7,  p.  38. 

(^)  Indiqué  par  Placidus  Heinrich  vers  1774* 
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dérer  le  phénomène  comme  une  propriété  qui  serait,  dans 
une  large  mesure,  spéciale  aux  matières  organiques  (*). 

Cette  déduction  m'a  paru  excessive.  Il  est  bien  connu, 
en  effet,  par  les  observations  très  anciennes  de  Heinrich, 
de  Moiron,  de  Castella,  de  Werner,  de  Dessaigne  (2), 
qu'un  grand  nombre  de  minéraux,  notamment  presque 
tous  les  silicates,  ont  la  propriété  de  dégager  de  la  lumière 
lorsqu'on  les  brise.  Cependant  il  pouvait  y  avoir  des 
doutes  sur  les  observations  anciennes  qui  ont  été  effec- 
tuées sur  des  minéraux.  Ces  produits,  même  lorsqu'ils 
sont  bien  cristallisés,  sont  souvent  très  complexes.  Les 
procédés  analytiques  les  meilleurs  nous  renseignent  sur 
la  nature  des  éléments  qui  les  constituent  et  sur  leurs 
poids  relatifs,  mais  c'est  avec  une  précision  qui  n'a  rien 
d'absolu.  11  arrive  souvent  que  des  cristaux  de  même 
forme  et,  en  apparence,  de  même  composition,  trouvés 
dans  des  gîtes  différents,  n'ont  pas  tous  telle  propriété 
constatée  chez  certains  d'entre  eux  :  effet  qui  peut  tenir 
à  la  présence  de  quantités  d'un  corps  étranger  assez  petites 
pour  échapper  à  l'analyse.  11  peut  se  faire  aussi  qu'une 
parcelle  minime  d'un  corps  très  actif  communique  à  des 
cristaux  très  différents  une  propriété  commune.  J'ai  pensé 
qu'il  y  aurait  plus  de  sûreté  dans  les  conclusions  résul- 
tant des  expériences  à  n'essayer  que  les  composés  chi- 
miques préparés  avec  des  corps  dont  on  peut  éliminer  les 
éléments  étrangers  par  les  procédés  les  plus  précis  de 
purification. 


(*)  Quelques  autres  corps  avaient  élé  signalés  comme  donnant  lieu 
à  des  émissions  lumineuses:  le  chlorate  de  baryum  BaCPO'.H'O  indiqué 
par  Wachter;  les  bromates  de  baryum,  de  strontium  et  de  calcium,  de 
môme  formule;  le  bromate  de  magnésium  à  ()H*0  et  le  bromate  de 
sodium  anhydre;  mais  MM.  Trautz  et  Schôrigin,  qui  les  avaient  indi- 
qués {Zeitschrift  fiir  wissensch.  Photographie  und  Photochemie, 
t.  Illy  17  février  1903,  p.Bo),  considéraient  le  phénomène  comme  le  fait  de 
la  cristallisation  et  lui  avaient  donné  le  nom  de  Krystalio-lumineszenz. 

(^)  Voir  Gmelin,  Handbuch  der  Chemie,  1. 1,  i'*  édition,  1843,  p.  198. 
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Les  essais  ont  été  faits,  comme  ceax  des  expériences 
précédentes,  dans  une  chambre  complètement  noire  et 
aprè^  un  séjour  préalable  d'au  moins  20  minutes.  C'est 
pour  n'avoir  pas  pris  cette  précaution  que  des  observateurs 
n'ont  pas  constaté  les  propriétés  des  corps  très  faiblement 
luminescents. 

De  plus,  lorsqu'un  premier  essai  ne  donnait  pas  de 
lumière,  je  ne  me  suis  pas  contenté  d'une  observation, 
j'en  ai  fait  plusieurs  et,  si  les  cristaux  étaient  très  petits, 
j'ai  utilisé  les  procédés  qui  permettent  d'en  obtenir  de 
plus  volumineux,  soit  par  une  évaporation  très  lente,  soit 
par  le  refroidissement  ralenti  à  l'aide  d'enveloppes  mul- 
tiples ou  de  la  marmite  norvégienne.  J'ai  réussi  de  cette 
manière  à  mettre  en  évidence  non  seulement  la  tribolu- 
minescence  des  composés  chez  lesquels  elle  avait  été 
accidentellement  observée,  mais  aussi  dans  un  grand  nombre 
d'autres,  et  à  prouver  que  la  triboluminescence  des  corps 
métalliques  n'était  pas  une  propriété  réservée  à  un  petit 
nombre  de  ces  composés.  J'ai  publié  le  25  mai  iQoS  (  *  )  une 
liste  comprenant  soixante-quatorze  composés  purement 
métalliques  et  vingt-six  combinaisons  de  métaux  avec  des 
acides  organiques  ayant  à  des  degrés  divers  la  propriété 
d'émettre  de  la  lumière  lorsqu'on  en  brise  les  cristaux. 

Plus  de  3  mois  après,  le  29  août  1905,  M.  MaxTraulz(^) 
publia  un  Mémoire  ayant  pour  titre  :  Etudes  sur  la 
Chimiluminescence,  dans  lequel  il  résume  en  quelques 
mots  les  expériences  que  j'avais  publiées  le  25  avril  et 
le  8  mai  sur  l'anhydride  arsénieux  et  le  sulfate  de  potas- 
sium. Mais  il  ne  dit  pas  un  mot  de  la  longue  liste  des 
composés  métalliques  triboluminescents  qui  avait  paru 
8  jours  après,  le  i5  mai.  D'autre  part,  il  donne  dans  son 

(  '  )  Triboluminescence  des  composés  métalliques  (  Comptes  rendus, 
t.  CXL,  p.  1337). 

(')  Max  TRA.\2Tty  Studien  iiber  Chemiluminesxenz  {Zeittchri/t  fiir 
physikalische  Chemie,  t.  LUI,  p.  i-iii). 
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Mémoire  la  liste  détaillée  des  corps  sur  lesquels  ont  porté 
ses  observations,  sans  faire  aucune  mention  des  résultats 
que  j'avais  fait  connaître  avant  lui.  Or  mes  résultats  sont 
loin  d'être  toujours  d'accord  avec  ceux  qu'il  indique  et, 
d'autre  part,  son  Mémoire  étant  postérieur  de  3  mois  au 
mien,  ils  paraîtront  à  tout  lecteur  attentif  infirmés  par 
ceux  qu'il  donne.  Je  me  vois  donc  obligé  de  revenir  sur  les 
points  où  il  j  a  désaccord,  moins  pour  revendiquer  la 
priorité  des  faits  que  j'ai  annoncés  que  pour  en  confirmer 
la  certitude. 

J'ai  eu  soin,  du  reste,  de  recommencer  mes  expériences 
sur  les  composés  à  propos  desquels  les  affirmations 
de  M.  Max  Trautz  et  les  miennes  sont  différentes,  et  je 
vais  indiquer  le  résultat  de  cet  examen  qui  confirme 
toutes  mes  expériences  antérieures. 

Je  vais  transcrire  les  noms  des  composés  que  j'ai 
trouvés  très  nettement  luminescents.  Je  ferai  suivre  d'un 
astérisque  les  noms  des  corps  sur  lesquels  nous  avons 
opéré  tous  deux  et  obtenu  le  même  résultat,  et  d'un  nu- 
méro d'ordre  ceux  des  corps  dont  j'ai  affirmé  aussi  la 
triboiuminescence  que  M.  Max  Trautz  a  niée  plus  tard.  Les 
noms  qui  ne  seront  pas  suivis  d'un  astérisque  ni  d'un 
numéro  d'ordre  sont  ceux  des  corps  que  M.  Trautz  n'a 
pas  étudiés. 

i*  Composés  métalliques. 

Arséniate  monobary tique. 
Azotate  d'aluminium. 

»        de  baryum  (i). 

»        de  cadmium  (2). 

0        de  didyme  et  potassium. 

»        de  lanthane,  ammonium  et  praséodyme. 

»        de  lanthane  et  sodium. 

»        de  lithine. 

»        de  sous-oxyde  de  mercure  (3)* 

»        de  strontium  (4). 

»        d'uranyle  *. 
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Borate  d'ammonium  *. 
Biborate  de  potassium. 
Biborate  de  sodium  *. 
Acide  borique  (5). 
Bromate  de  baryum  *  (  '  ). 
»         de  potassium  *. 
u         de  sodium  *. 
Bromure  de  potassium  *. 
Bromure  de  sodium  (6). 
Chlorate  de  baryum  *. 
Chlorate  de  strontium  *. 
Chloroplatinate  de  potassium. 
Chlorure  de  baryum  *. 
»         de  sodium  (7). 
»         de  strontium  (8). 
»  de  palladium  tétra-ammonique. 

Cyanure  d'argent. 
Cyanure  mercurique  *. 
Cyanoferrure  de  lithium  et  potassium. 
Fluorure  d'ammonium  *. 
Fluorure  de  sodium  *. 
Fluozirconate  de  potassium. 
Hyposulfate  de  potassium. 
Hyposulfite  de  potassium. 
Hypophosphate  acide  d'ammonium. 

»  »      de  potassium. 

»  »      de  thallium 

lodate  d'argent, 
lodate  de  potassium  (9). 
lodure  de  baryum  (10). 
Molybdate  de  magnésium. 

»  de  potassium  et  sodium. 

»  acide  de  sodium  anhydre  fondu, 

Orthophosphate  diammonique. 

»  dichromique  cristallise. 

»  dimanganique  cristallisé. 

»  monosodique  (11). 


(')  La  triboluminescence  des  bromales  de  bar)'um,  de  poiassium  cl 
de  sodium  a  été  signalée  par  MM.  Trautz  et  Sghurioin,  Zeitschrift 
fur  Electrochemie,  t.  XI,  26  mai  1906,  p.  806;  ils  figurent  dans  ma 
Note  du  i5  mai  igoS. 
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Onhophosphate  monostronlique. 

»  d'uranyle. 

Phosphile  diplombique. 
Phosphite  monosodique. 
Phosphomolybdate  d'ammonium  cristallisé. 
»  de  potassium. 

»  de  sodium. 

Pyrophosphate  disodique  (la). 
D  tétrasodique. 

»  thalleux. 

Platinocyanure  de  baryum  *. 
»  '    de  lithium. 

»  de  magnésium  (i3). 

j)  de  potassium  et  sodium. 

»  d*yttrium. 

Sulfate  d'aluminium  et  ammonium  (i4) 
»  ï)  caesium  (i5) 

»  I)  potassium  (16)     )  aluns, 

tt  »  rubidium  (17) 

»  »  thallium 

Sulfate  de  cadmium. 
»       de  cénum  (18). 
»       de  cuivre  (19). 
»        de  lithium  (20). 
0        de  lithium  et  potassium. 
0       de  magnésium  et  ammonium. 
»       de  magnésium  et  potassium. 
u       de  nickel  et  ammonium  (sti). 
»       de  nickel  et  potassium. 
»       de  potassium  *. 
»       d'uranyle  (aa). 
»       d'uranyle  et  potassium. 
»        d'yttrium. 
»       de  zinc  et  potassium. 
u       de  zinc  et  thallium. 

2°  Sels  métalliques  d'acides  organiques. 

Acétate  d'uranyle  *. 
Acétate  d'uranyle  et  sodium. 
Camphoratc  de  sodium  (aS). 
Citrate  d'ammonium. 
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Formiate  de  calcium. 

»         de  cuivre. 

»         de  lithium. 

»         de  sodium. 

»         de  strontium. 

1)         de  zinc. 
Malate  acide  d*ammonium  actif. 

»  n  »  inactif. 

»  »      de  calcium  inactif. 

Naphiionate  de  sodium. 
Oxalate  neutre  d'ammonium  *. 
Oxalate  acide  de  lithium. 
Phénylène-bisulfite  de  potassium. 
Phénylsulfate  de  sodium. 
Quinate  de  calcium. 
Quinate  de  magnésium. 
Acide  quinique  (24). 
Succinate  d'ammonium. 
Sulfanilate  de  sodium. 
Tartrate  acide  d'ammonium  droit. 

»         neutre  d'ammonium  droit. 

»         neutre  d'ammonium  gauche. 

i>         acide  de  caesium  droit. 

N         acide  de  potassium  droit  *. 

»         neutre  de  potassium  droit  *. 

»         acide  de  rubidium  droit. 

»         acide  de  sodium  droit. 

»         d'ammonium  et  sodium  droit. 

»         d'ammonium  et  sodium  gauche. 

n         de  potassium  et  sodium  droit  (25). 

7>        de  potassium  et  sodium  gauche. 

p         acide  de  thallium  droit. 

))         neutre  de  thallium  droit. 

»         d'antimonyle  et  de  thallium. 

Cette  liste  comprend  cent  vingt  et  un  composés  chi- 
miques :  quatre-vingt-deux  sont  purement  minéraux,  les 
trente-six  autres  sont  des  sels  minéraux  à  acides  orga- 
niques. Parmi  ces  corps  que  j'avais  signalés  comme  étant 
triboluminescents,  il  y  en  a  quarante-quatre  qui  ont^été 
étudiés  par  M.  Trautz.  Dans  ce  nombre  sont  compris  huit 
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des  neuf  composés  que  M.  L.  TschugaefT  a  signalés,  le 
neuvième  est  contesté  par  M.  Trautz.  Il  n'y  a  donc  que 
trente-six  corps  sur  lesquels  nous  nous  sommes  prononcés, 
M.  Trautz  et  moi.  Or,  sur  trente-six  corps,  il  s'en  trouve 
onze  seulement  que  nous  constatons  tous  deux  tribolumi- 
nescenls  et  vingt-cinq  que  M.  Trautz  affirme  ne  l'être 
pas.  C'est  l'énormité  du  nombre  de  ces  divergences  qui 
m'a  engagé  à  publier  le  présent  Mémoire.  J'avais  conservé 
les  produits  sur  lesquels  j'avais  opéré,  dans  les  vases  qui 
avaient  servi.  J'ai  vérifié  mes  expériences  antérieures,  que 
j'avais  du  reste  répétées  plusieurs  fois  avant  de  les  publier; 
elles  m'ont  donné  les  mêmes  résultats  en  1908  qu'en  1904 
et  1905,  ce  qui  prouve  la  persistance  du  phénomène.  J'ai 
jugé  utile  de  rechercher  quelles  étaient  les  circonstances 
qui  avaient  pu  conduire  M.  Trautz  à  nier  la  tribolumines- 
cence  de  vingt-cinq  composés  que  j'avais  toujours  vus 
émettre  de  la  lumière  lorsque  j'en  brisais  les  cristaux.  Je 
crois  avoir  réussi  dans  cette  recherche  et  je  vais  en  indi- 
quer les  résultats,  en  suivant  Tordre  du  Tableau. 

1.  Azotate  de  baryum,  —  Signalé  par  M.  L.  Tschu- 
gaefF  comme  l'un  des  quelques  corps  minéraux  tribolu- 
minescents.  M.  Trautz  le  considère  comme  douteux;  il  a 
opéré  sur  des  cristaux  ayant  jusqu'à  i*'™  d'épaisseur.  Je 
dois  faire  une  remarque  applicable  à  d'autres  cas  sem- 
blables :  c'est  qu'il  est  difficile  de  briser  un  cristal  de  cette 
dimension  en  l'appujant  entre  un  corps  dur  et  la  paroi  de 
verre  d'un  vase.  J'ai  réussi  maintes  fois  l'expérience  avec 
des  cristaux  de  3™"  à  4"*"*  d'épaisseur. 

2.  Azotate  de  cadmium,  —  On  a  facilement  de  volu- 
mineux cristaux  de  ce  composé.  Pour  montrer  qu'ils  sont 
triboluminescents,  on  en  met  quelques-uns  au  fond  d'un 
mortier  de  verre,  on  les  écrase  avec  le  pilon  et  les  éclairs 
lumineux  apparaissent.  M.  Trautz  opérait  sur  des  mor- 
ceaux de  la  matière  fondue  ayant  de  1*^™  à  2^'",  mais  sans 
utiliser  le  mortier. 
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3.  Azotate  mercureux,  —  M.  ïraulz  opérait  sur  des 
cristaux  de  5™™  à  ao""*.  11  est  très  probable  que  c'étaient 
des  groupements  de  cristaux.  Or  j'ai  constamment  observé 
que,  lorsque  les  cristaux  accolés  se  séparent  les  uns  des 
autres,  il  n'y  a  jamais  de  dégagement  lumineux;  on  n'en 
observe  que  dans  les  cas  de  rupture.  Les  cristaux  sur  les- 
quels j'ai  opéré  sont  très  nets,  très  brillants,  n'ont  pas  plus 
de  2°'™  à  3""  et  donnent  un  éclair  à  chaque  rupture. 

4.  Azotate  de  strontium,  —  M.  Trautz  a  sans  nul 
doute  opéré  sur  des  cristaux  de  Thydrate  SrAz20*.4H*0 
qui  ne  sont  pas  tribolumiuescents  ;  mais  le  composé  tri- 
boluminescent  observé  par  Pfaflr  et  Steiner  est,  comme  je 
l'ai  démontré  (voir  p.  aS),  l'hydrate  SrAz^O'.aH^O 
qu'on  obtient  à  l'étuve  par  évaporation  d'une  solution 
concentrée. 

5.  Acide  borique,  —  M.  ïrautz  a  employé  l'acide  bo- 
rique en  paillettes  et  ne  l'a  pas  trouvé  luminescent.  S'il 
avait  pris  la  peine  de  nourrir  ces  paillettes  en  les  dissol- 
vant partiellement  dans  l'eau  saturée  chaude  et  laissant 
refroidir,  puis  réitérant  cette  opération  plusieurs  fois,  il 
aurait  eu  des  cristaux  plus  épais  qui  donnent  de  la  lumière 
à  la  rupture. 

6.  Bromure  de  sodium,  —  On  fond  le  corps  dans  un 
petit  creuset  de  platine,  on  le  coule  sur  une  plaque  et  on 
laisge  refroidir.  On  obtient  de  la  lumière  au  premier 
choc,  même  en  opérant  sur  un  globule,  gros  comme  un 
pois. 

7.  Chlorure  de  sodium,  —  M.  Trantz  note  que  les 
cristaux  de  2"*"  à  3™™  ne  sont  pas  luminescents.  Il  a  dû 
opérer  sur  des  associations  de  petits  cristaux  qui  se 
séparent  sans  se  briser.  J'ai  toujours  observé  que  les  cris- 
taux homogènes  bien  transparents  sont  luminescents  lors- 
qu'on les  brise;  il  en  est  de  même  pour  les  cristaux  plus 
volumineux  dont  la  rupture  exige  un  choc  plus  violent. 

8.  Chlorure   de   strontium,  —  Ce  corps,  amené   en 
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fusion,  coulé  en  plaque  et  refroidi,  donne  un  éclair  au  pre- 
mier choc.  Le  chlorure  hydraté  n'est  pas  luminescent. 

9.  lodate  de  potassium,  —  J-.es  cristaux  de  3°*"*  à  4"*" 
sont  nettement  triboluminescents.  M.  Trautz  n'a  opéré 
que  sur  de  petits  cristaux. 

10.  lodure  de  baryum.  —  On  peut  opérer  sur  une 
quantité  minime  de  matière  qu'on  fond  dans  un  creuset 
de  platine.  Longtemps  après  le  refroidissement,  on  la  met 
dans  un  mortier  de  verre  et,  à  chaque  coup  de  pilon,  on 
voit  un  brillant  éclair. 

H.  Orthophosphate  monosodique.  —  M.  Trautz 
a  opéré  sur  une  poussière  cristalh'ne  ;  or  il  est  bien  connu 
^ue  les  fragments  de  corps  triboluminescents  ne  donnent 
plus  de  lumière  perceptible  lorsqu'ils  sont  très  petits.  J'ai 
opéré  sur  le  composé  P0^.NaH*^.2H^0. 

12.  Pyrophosphate  disodique.  —  Ce  corps  est  mani- 
festement triboluminescent.  M.  Trautz  opérait  sur  des 
cristaux  de  3""  à  8™",  qu'il  aurait  dû  écraser  au  mortier 
pour  observer  le  phénomène. 

13.  P latinocyanure  de  magnésium.  —  M.  Trautz 
a  employé  des  cristaux  de  5™"  à  lo"";  ces  cristaux  sont 
très  durs.  De  petits  cristaux  de  2™"  à  3"*"  m'ont  donné 
une  belle  lumière.  Tous  les  platinocjanures  que  j'ai 
essayés  se  sont  comportés  de  même. 

14.  Alun  d^ ammonium.  —  M.  Trautz  a  sans  doute 
employé  de  trop  petits  cristaux  (i"™  à  2"*"')  accolés  les 
uns  aux  autres.  En  brisant  au  mortier  un  gros  cristal  on 
obtient  immédiatement  un  dégagement  de  lumière. 

15.  Alun  de  cœsium.  —  M.  Trautz  n'a  rien  observé 
avec  des  cristaux  de  i""  à  2"*™;  s'il  avait  nourri  ces  cris- 
taux qu'on  peut  obtenir  aussi  volumineux  qu'on  veut,  car 
leur  solution  aqueuse  se  sursature  facilement,  il  eût  faci- 
lement observé  la  tribolumincscence  avec  des  cristaux 
de  3™"  à  4""5  oïdLis  bien  homogènes,  car  les  agrégats  de 
cristaux  se  séparent  sans  émettre  de  lumière. 

jinn.  de  Chim,  et  de  Phjs.f  8*  série,  t.  XV.  (Décembre  1908.)         35 
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16.  Alun  de  potassium.  —  M.  Traulz  a  employé  des 
cristaux  de  5™"  à  4o"".  Il  est  vraisemblable,  ou  bien  qu'ils 
n'étaient  que  des  agrégats,  ou  s'ils  étaient  homogènes 
qu'il  ne  les  a  pas  brisés,  car,  dans  un  mortier  de  verre,  le 
choc  du  pilon  détermine  le  dégagement  de  lumière. 

17.  Alun  de  rubidium,  —  Mêmes  observations  que 
pour  l'alun  de  cœsium.  Cet  alun  est  très  nettement  tribo- 
luminescent. 

18.  Sulfate  céreux.  —  Employé  en  fins  cristaux, 
M.  Trautz  ne  l'a  pas  trouvé  triboluminescent.  On  peut 
cependant  mettre  en  évidence  cette  propriété  avec  un 
cristal  de  a""  à  3"",  qui,  au  premier  choc,  s'illumine.  Si 
l'on  n'a  que  le  corps  pulvérulent,  on  en  prend  une  pincée, 
on  fait  une  solution  chaude  qu'on  laisse  évaporer  au  fond 
d'une  petite  capsule  et  l'on  obtient  un  ou  deux  cristaux 
très  suffisants  pour  montrer  avec  éclat  le  phénomène. 

19.  Sulfate  cuivrique.  —  M.  Trautz  a  opéré  sur  des 
cristaux  de  3o""  à  So""  qui  étaient  sans  doute  des  asso- 
ciations cristallines;  il  n'a  obtenu  aucune  lumière.  Avec 
des  cristaux  très  nets  de  3""  à  4""  j'ai  obtenu  de  la  lumière 
à  chaque  rupture. 

20.  Sulfate  de  lithium.  —  M.  Trautz  s'est  contenté 
d'une  poussière  cristalline  qui  ne  peut  rien  donner  d'ap- 
préciable. Il  lui  eût  été  facile  d'obtenir  des  cristaux  magni- 
fiques de  ce  sel  par  évaporation  ;  ils  sont  nettement  lumi- 
nescents. 

21.  Sulfate  de  nickel  et  ammonium.  —  Les  cristaux 
que  M.  Traulz  a  employés  avaient  de  i^™  à  2*^"*.  Il  est 
nécessaire  pour  les  briser  de  les  frapper  violemment,  car 
ils  sont  très  durs.  Il  est  possible  qu'il  n'a  opéré  que  sur 
des  associations  de  cristaux  qui  se  séparent  facilement, 
mais  n'émettent  pas  de  lumière.  Les  cristaux  de  3™"*  à  4™" 
que  j'avais  préparés  moi-même  depuis  longtemps  sont 
nettement  triboluminescents. 

22.  Sulfate  d'uranyle,  —  M.  Trautz  a  opéré  sur  des 
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cristaux  fins,  sans  doute  feutrés.  Ceux  que  j'avais  pré- 
parés n'ont  que  quelques  millimètres  d'épaisseur  et 
donnent  une  vive  lumière  à  la  rupture. 

23.  CamphoraCe  de  sodium.  —  C'est  une  poudre  fine 
que  M.  Traulz  a  employée  pour  ses  expériences;  or  on 
sait  que  les  corps  triboluminescents  pulvérisés  ne  donnent 
pas  de  lumière  perceptible.  J'ai  fait  cristalliser  lentement 
ce  sel  et  il  a  émis  de  la  lumière  à  la  rupture  des  cristaux. 

24.  Acide  quinique.  —  La  matière  utilisée  par  M.  Trautz 
était  pulvérulente  :  j'ai  eu  soin  de  faire  cristalliser  cet 
acide  et  l'ai  obtenu  très  triboluminescent. 

25.  Tarira  te  droit  de  potassium  et  sodium  (sel  de 
Seignette).  —  Il  suffit  de  briser  des  cristaux  de  ce  sel 
n'ayant  que  3™"  à  4"""  pour  observer  le  dégagement  de 
lumière.  Avec  des  cristaux  de  2*^™  à  5*^™  on  ne  peut  mani- 
fester l'émission  de  lumière  que  par  le  choc  d'un  pilon  de 
verre  contre  le  fond  d'un  mortier  de  verre. 

Ces  explications  m'ont  paru  nécessaires  pour  montrer 
que  la  liste  des  composés  métalliques  que  j'ai  indiqués 
comme  triboluminescents  ne  doit  être  en  rien  modifiée 
par  les  affirmations  contraires  données  par  M.  Trautz, 
3  mois  plus  tard. 

IV.  —  Les  racémates  triboluminescents. 

Diverses  tentatives  ont  été  faites  en  vue  de  trouver  une 
relation  entre  la  constitution  moléculaire  de  certains  corps 
et  la  propriété  qu'ils  ont  ou  n'ont  pas  d'émettre  de  la 
lumière  perceptible  à  l'œil  lorsqu'on  les  brise  dans  l'ob- 
scurité. Les  recherches  ont  principalement  porté  sur  les 
matières  organiques  par  la  raison  que  leur  constitution  a 
été  l'objet  d'études  plus  avancées  que  celles  qui  sont  rela- 
tives à  la  structure  des  corps  métalliques.  M.  Andréocci  (  '  ) 

(>)  Gazetta chimica  italiana,  t.  XXIX,  1899,  p.  5i6. 
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a  étudié  avec  soin  sous  ce  rapport  un  certain  nombre 
de  combinaisons  nouvelles  du  groupe  santonique.  Les 
faits  qu'il  a  observés  l'ont  conduit  à  formuler  plusieurs 
conclusions  qui,  ne  reposant  que  sur  un  nombre  très 
limité  de  faits,  ne  semblent  pas  devoir  prendre  un  carac- 
tère sérieux  de  généralité.  A  l'appui  de  l'une  de  ces  con- 
clusions, M.  Tschugaefi  (*)  a  mis  en  évidence  quelques 
remarques  résultant  delà  comparaison  des  composés  racé- 
miques  avec  leurs  constituants  syniétri(]iies  :  il  les  a  résu- 
mées dans  le  Tableau  suivant,  dans  lequel  le  signe  4-  in- 
dique un  corps  triboluminescent  et  le  signe  —  un  corps 
qui  ne  l'est  pas  : 

Droit.   Gauche.   Racémique. 

Gamphoroxime  C*<^H*« AzO 

Stilfhydrate  de  carvone  G»oHï*H" 

AcidetartriqueCOOH  — GHOH  — CHOH  — COOH 
Tartrate  droit  acide  de  potassium  G*  H* KO* 

Ghloranilide  mentholique  G«H*  — CHn^^^      rus" 

Acide  malique  GOOH  — GHOH  — GH!»  — COOH  . . . 

Si  Ton  considère  seulement  les  camphoroximes  et  les 
sulfhydrates  de  carvone,  on  voit  que  les  deux  antipodes 
optiques  sont  triboluminescents  et  que  le  racémique  ne 
l'est  pas.  Tel  est  le  fait  que  M.  Tschugaeff  a  essayé  de 
généraliser  en  disant  :  lorsque  les  deux  constituants  sont 
triboluminescents,  le  racémique  résultant  de  leur  union  ne 
l'est  pas.  Mais  le  reste  du  Tableau  qu^il  donne  à  l'appui  de 
cette  proposition  est  incomplet.  Laissons  de  côté  les  chlo- 
ranilides  mentholiques  et  les  acides  maliques,  dont  les 
variétés  droites  n'ont  pas  été  étudiées. 

Examinons  le  reste  du  Tableau  :  acides  tartriques  et  lar- 


(*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  l.  XXXIV, 
8  juin  1901,  p.  1820,  et  Société  physico-chimique  russe,  t.  XXXVI, 
8  février  1904,  p.  ia45-ia63. 
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traies  acides  de  potassium.  M.  TschugaeflF  n'a  pas  expé- 
rimenté sur  l'acide  tartrique  gauche;  Tacide  droit  est 
triboluminescent,  il  n'est  pas  certain  a  priori  que  le 
gauche  le  soit  aussi.  Je  me  suis  proposé  de  compléter  le 
Tableau,  en  ce  qui  concerne  les  composés  tartriques. 
J'ai  profité  pour  cela  de  ce  que  j'avais  jadis  préparé  pour 
M.  Pasteur  de  l'acide  tartrique  gauche  en  utilisant  une 
provision  d'acide  racémique  qui  n'était  pas  épuisée.  Je 
me  suis  servi  de  ce  qu'il  en  restait  après  avoir  purifié,  par 
plusieurs  cristallisations  successives,  la  matière  première 
et  m'être  assuré  qu'elle  ne  contenait  pas  trace  d'acide 
tartrique. 

J'ai  reconnu  que  l'acide  tartrique  gauche  sur  lequel 
M.  TschugaeflTne  s'était  pas  prononcé  est  nettement  tri- 
boluminescent  :  ce  qui  vient  à  l'appui  de  la  remarque  sus- 
citée par  les  observations  sur  les  camphoroximes  et  des 
sulfh^drates  de  carvonc. 

En  ce  qui  concerne  les  tartrates  acides  de  potassium, 
j'ai  préparé  le  sel  gauche  sur  lequel  on  n'avait  pas  encore 
expérimenté  et  je  l'ai  trouvé  triboluminescent.  Si  je  m'en 
étais  rapporté  aux  indications  du  Tableau  ci-dessus  où  le 
racémate  acide  de  potassium  figure  comme  n'étant  pas  tri- 
boluminescent, la  règle  proposée  était  confirmée  par  un 
quatrième  exemple.  Mais  j'ai  jugé  nécessaire  de  contrôler 
par  mes  observations  personnelles  les  indications  précé- 
dentes :  j'ai  préparé  du  racémate  acide  de  potassium  pur 
et  je  l'ai  trouvé  triboluminescent  comme  ses  constituants, 
contrairement  à  l'affirmation  de  M.  TschugaefT,  admise 
aussi  par  M.  Traulz.  La  règle  proposée  se  trouve  donc  en 
défaut  en  ce  qui  concerne  les  tartrates  acides  de  potas- 
sium. 

Je  dois  toutefois  faire  une  remarque.  En  admettant  que 
les  racémiques  ne  sont  pas  triboluminescents  tandis  que 
leurs  constituants  le  sont,  on  est  conduit  à  supposer  que, 
ces  derniers  éunt  dissymétriques,  il  j  a  une  relation  de 
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causalité  entre  la  triboluminescence  et  la  dissymétrie 
moléculaire.  L*exemple  des  tartrates  acides  de  potassium 
est  moins  bien  choisi  que  celui  des  acides  tartrîques,  car 
les  tartrates  acides  de  potassium  contiennent,  au lieud'un 
des  2"*  d'hydrogène  qui  dans  les  acides  tartriques  sont 
remplaçables  par  les  métaux,  i*^  de  potassium.  Pour  se 
rapprocher  davantage,  au  point  de  vue  de  la  symétrie, 
du  cas  des  acides  tartriques,  il  convient  d'examiner  les 
tartrates  neutres. 

En  ce  qui  concerne  les  opérations  que  j'ai  effectuées  sur 
les  racémates,  je  dois  indiquer  une  précaution  que  j'ai 
cru  nécessaire  de  prendre  :  celle  de  constater  au  préalable 
que  les  solutions  étaient  sans  action  sur  la  lumière  pola- 
risée. Même  pour  des  racémates  préparés  avec  l'acide  qui 
ne  contient  pas  trace  d'acide  tartrique,  il  peut  arriver  que 
quelques-uns  se  comportent  comme  le  racémate  double 
d'ammonium  et  de  sodium.  Les  solutions  de  ce  corps 
saturées  aux  températures  inférieures  à  3o°  laissent  dé- 
poser des  cristaux  des  tartrates  droit  et  gauche  qui  consti- 
tuent le  racémate.  De  plus,  comme  je  l'ai  démontré  jadis, 
une  parcelle  de  sel  gauche  tombée  dans  la  solution  gros- 
sira aux  dépens  du  sel  gauche  dissous,  laissant  le  sel 
droit  dans  la  dissolution.  Le  dépôt  salin  qu'on  recueil- 
lera agira  donc  sur  la  lumière  polarisée.  Il  n'eii  sera  jamais 
ainsi  pour  ceux  des  racémates  qui  n'ont  pas  cette  pro- 
priété de  se  dissocier  en  leurs  constituants  lorsqu'ils  sont 
dissous  dans  l'eau. 

En  poussant  plus  loin  cette  étude,  j*ai  préparé  le  racé- 
mate neutre  de  potassium  et  constaté  qu'il  n'est  pas 
triboluminescent.  Or  j'ai  indiqué  antérieurement  que  le 
tartrate  neutre  droit  l'est  et  l'expérience  m'a  montré 
qu'il  en  est  de  même  du  tartrate  neutre  gauche.  C'est 
donc  un  nouvel  exemple  à  ajouter  aux  trois  autres  en  faveur 
de  la  proposition  de  M.  Tschugaeff.  De  plus,  j'ai  trouvé 
un  cinquième  groupe  de  trois  corps  qui  se  comportent  de 
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la  même  manière  :  le  racémate  neulre  d'ammonium  qui 
n'est  pas  triboluminescent,  tandis  que  les  tartrales  neutres 
le  sont  tous  deux. 

Enfin  j'ai  rencontré  un  sixième  groupe  dans  lequel  les 
deux  constituants  peuvent  être  considérés,  pour  des  posi^ 
tions  particulières  dans  la  molécule  des  deux  métaux  qu'il 
contiennent,  comme  formant  par  leur  combinaison  un 
racémique  :  ce  sont  les  tartrales  droit  et  gauche  de  potas- 
sium et  sodium,  tous  deux  luminescenls,  susceptibles  de 
donner  par  leur  union  le  racémate  double  de  ces  deux 
métaux,  l'un  des  sels  de  Scacchi,  qui  n'est  pas  tribolumi- 
nescent. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  d'autres  groupes  confirmant 
la  proposition  de  M.  Tschugaeff. 

Voici  l'exposé  des  nombreux  essais  que  j'ai  tentés  sur 
des  sels  neutres,  des  sels  acides  et  des  sels  doubles  : 

1.  Bacémates  métalliques. 

1°  Racémates  neutres.  —  Les  racémates  neutres  de 
caesium,  de  lithium,  de  rubidium,  de  sodium,  de  thallium 
que  j'ai  obtenus  en  saturant  de  l'acide  racémique  pur  par 
les  carbonates  de  ces  métaux,  puis  en  évaporant  les  solu- 
tions aqueuses,  étaient  bien  cristallisés  :  tous  ont  été 
trouvés  triboluminescents. 

Les  tartrates  neutres  droit  et  gauche  de  caesium,  assez 
bien  cristallisés,  n'ont  été  ni  l'un  ni  l'autre  tribolumines- 
cents. Le  composé  racémique  est  triboluminescent,  ses 
constituants  ne  le  sont  pas  :  c'est  Tinverse  de  la  proposi- 
tion de  M.  TschugaefT. 

Les  tartrates  neutres  droit  et  gauche  de  lithium  n'ont 
été  obtenus  que  sous  forme  d'une  masse  pulvérulente  dont 
les  grains  n'apparaissent  cristallins  qu'au  microscope.  Le 
frottement  de  cette  poudre  entre  deux  corps  durs  n'a  pas 
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donné   de  lumière  perceptible.   Le    résultat  est  donc  le 
même  que  pour  les  composés  du  caesium. 

Le  tartrate  neutre  droit  de  rubidium  est  nettement  tri- 
bol  uminescenl,  les  cristaux  peu  abondants  de  tartrate 
gauche  que  j'ai  obtenus  ne  Tétaient  pas.  Dans  ce  groupe 
le  racémique  est  triboluminescent,  ainsi  qu^un  seul  de  ses 
constituants. 

Les  tartrates  neutres  droit  et  gauche  de  sodium  sont 
tous  deux  tribolupiinescents  comme  le  racémate.  Il  en  est 
de  même  des  tartrates  neutres  droit  et  gauche  de  thallium. 

La  proposition  de  M.  TschugaeflT  n'est  donc  applicable 
à  aucun  de  ces  groupes  de  composés. 

2**  Racémates  acides.  —  J'ai  préparé  par  les  procédés 
ordinaires  les  racémates  acides  d'ammonium,  de  potas- 
sium, de  rubidium,  de  sodium  et  de  thallium,  et  j'ai  placé 
les  solutions  aqueuses  de  ces  composés  dans  les  condi- 
tions les  plus  favorables  pour  obtenir  des  cristaux  s'ac- 
croissant  lentement  et  convenablement  espacés,  et  je  les 
ai  trouvés  tous  triboluminescents. 

Les  tartrates  droit  et  gauche  de  chacun  des  mêmes 
métaux,  obtenus  dans  des  conditions  analogues,  ont  tons 
émis  de  la  lumière  à  la  rupture. 

Les  résultats  obtenus  avec  ces  cinq  groupes  de  com- 
posés sont  encore  en  opposition  avec  la  proposition  de 
M.  TschugaeflF. 

3**  Racémates  doubles,  —  J'ai  utilisé  ce  qui  me  restait 
de  matières  premières  pour  préparer  un  certain  nombre 
de  racémates  doubles  qui,  comme  les  composés  précé- 
dents, n'avaient  pas  encore  été  étudiés  à  ce  point  de  vue. 
Ce  sont  : 

Les  racémates  d'ammonium  et  lithium, 

»  d'antimonyle  et  potassium, 

»  de  caesium  et  lithium, 

»  de  lithium  et  potassium, 
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Les  racéraales  de  lilhium  et  rubidium  (*), 
))  de  lilhium  et  sodium, 

))  (le  lithium  et  thallium. 

Tous  ces  sels  doubles  sont  triboluminescents. 
Il  en  est  de  même  des  tartrates  droits  (les  seuls  que 
j'aie  préparés)  correspondant  à  quelques-uns  d'entre  eux 
et  qui  sont  : 

Les  tartrates  droits  d'antimonjle  et  potassium, 
))  de  lithium  et  rubidium, 

»  de  lithium  et  thallium, 

»  de  sodium  et  thallium. 

La  proposition  de  M.  Tschugaeff  ne  s'applique  donc 
pas  à  ces  composés. 

2.  Racémates  de  bases  organiques. 

Pour  compléter  ces  recherches,  j'ai  jugé  à  propos 
d'étudier  les  racémates  et  les  tartrates  de  quelques  bases 
organiques. 

M.  Tschugaeff  avait  reconnu  que  le  tartrate  neutre  droit 
de  quinine  est  triboluminescent.  J'ai  préparé  le  tartrate 
neutre  gauche  et  le  racémate  neutre  de  cette  base,  en  dis- 
solvant à  chaud,  dans  l'alcool  à  90  pour  100,  les  poids 
d'acide  et  de  cette  base  nécessaires  pour  une  réaction 
complète.  J'ai  obtenu  des  cristaux  qui,  après  refroidisse- 
ment de  la  solution  et  évaporation  de  l'alcool,  ont  été  très 
brillamment  triboluminescents,  comme  le  sulfate  droit  de 
quinine.  Le  composé  racémique  et  ses  constituants  ont  la 
même  propriété. 

J'ai  préparé  de  même  le  racémate  acide  de  cinchonine 


(  *  )  La  luminescence  1res  brillante  de  ce  sel  double  a  été  signalée  pour 
la  première  fois  par  M.  Wyrouboff  {Bulletin  de  la  Société  minéra- 
logique  de  France,  t.  VI,  p.  61  ).  Elle  n'est  pas  fugitive,  comme  on  le 
pensait  alors;  les  cristaux  quej^ai  préparés  ont  conservé  depuis  plusieurs 
années  leurs  propriétés  initiales. 
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en  dissolvant  dans  Teau  chaude  de  Tacide  racëmique  et  y 
ajoutant  le  poids  de  cinchonine  strictement  nécessaire 
pour  obtenir  le  sel  acide.  Il  se  produit  des  cristaux  qu'on 
fait  de  nouveau  cristalliser  pour  les  purifier  :  après  dessic- 
cation ils  sont  triboluminescents  à  la  rupture.  En  procé- 
dant de  la  même  manière  avec  les  acides  tartrique  droit  et 
gauche,  j'ai  obtenu  de  beaux  cristaux  nacrés  qui,  après 
dessiccation,  émettaient  de  la  lumière  à  la  rupture. 

Avec  la  strychnine,  j'ai  préparé  deux  groupes  de  trois 
corps  :  les  sels  acides  et  les  sels  neutres.  J'ai  d'abord  dis- 
sous dans  l'eau  les  poids  d'acide  racémique  et  de  strych- 
nine exactement  nécessaires  pour  obtenir  le  racémate 
acide  et  j'ai  fait  cristalliser  le  sel  produit;  je  l'ai  trouvé 
triboluminescent.  En  opérant  de  la  même  manière  avec 
les  acides  tartriques  droit  et  gauche,  j'ai  obtenu  des  sels 
cristallisés  qui  se  sont  montrés  triboluminescents,  après 
dessiccation.  J'ai  ensuite  transformé  ces  trois  composés 
en  sels  neutres  par  l'addition  de  poids  de  strychnine 
égaux  à  ceux  qu'ils  contenaient.  J'ai  constaté  que  les 
divers  cristaux  obtenus  étaient  tons  triboluminescents. 

Avec  la  brucine,  j'ai  fait  directement  les  trois  sels 
neutres  :  racémate  et  tartrates  droit  et  gauche.  Les  cris- 
taux des  sels  obtenus  ont  émis  de  la  lumière  à  la  rupture. 
J'ai  ensuite  fait  directement  les  trois  sels  acides,  et  les 
cristaux  obtenus  du  racémate  et  des  deux  tartrates  ont  été 
triboluminescents. 

Ces  divers  résultats  infirment  donc  la  proposition  de 
M.  TschugaefT,  qui  exigerait  que  les  racémiques  ne  fussent 
pas  triboluminescents. 

Je  citerai  enfin  une  expérience  dont  les  matières  pre- 
mières m'ont  été  très  obligeamment  prêtées  par  M.  Gabriel 
Bertrand  :  elle  est  relative  aux  érythrites.  L'érythrite, 
anciennement  connue,  extraite  de  certains  lichens,  n'est 
pas  Iriboluminesceute.  J'ai  essayé  l'érythrite  gauche,  dont 
on  doit  la  découverte  à  M.  Maquenne,  et  l'érythrite  droite 
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obtenue  pour  la  première  fois  par  M.  G.  Bertrand.  Toutes 
deux  sont  nettement  triboluminescentes.  Quant  au  produit 
obtenu  par  la  fusion  de  poids  égaux  des  deux  corps  droit 
et  gauche,  qu*on  pourrait  appeler  racémique,  il  est  aussi 
triboluminescent,  en  contradiction  avec  la  proposition  de 
M.  TschugaefT.  Telle  qu'elle  a  été  énoncée,  cette  propo- 
sition n'a  donc  en  aucune  façon  les  caractères  de  généra- 
lité qu'on  lui  a  attribués. 

Cependant,  étant  donné  l'état  encore  imparfait  de  nos 
connaissances  sur  la  structure  moléculaire  des  édîBces 
cristallins  des  composés,  même  organiques,  j'estime  qu'il 
serait  prématuré  d*affirmer  qu'il  n'y  a  aucune  relation 
entre  le  phénomène  de  la  triboluminescence  et  le  carac- 
tère de  symétrie  ou  de  dissymétrie  des  molécules  cristal- 
lines. 

Examinons,  en  effet,  les  résultats  des  expériences  pré- 
cédentes : 

1°  En  ce  qui  concerne  les  érythrites,  on  pourrait  faire 
remarquer  que  le  produit  de  la  fusion  de  poids  égaux 
des  érythrites  droite  et  gauche  est  un  racémique  douteux, 
puisque  sa  production  sursaturée  ou  le  produit  surfondu 
cristallise  au  contact  d'un  cristal  soit  droit,  soit  gauche; 

2^  Les  racémates  des  bases  organiques  indiquées  ne 
sont  pas  absolument  symétriques,  puisque  la  base  est  elle- 
même  dissymétrique; 

3^  Les  racémates  métalliques  doubles  peuvent  être  con- 
sidérés comme  dissymétriques,  puisque  les  atomes  d'hy- 
drogène basiques  sont  remplacés  par  deux  métaux  diffé- 
rents; 

4^  Il  en  est  de  même  des  racémates  acides  qui  contien- 
nent à  la  fois  de  l'hydrogène  basique  et  un  métal; 

5^  Quant  aux  racémates  neutres  qui  contiennent  au 
lieu  d'atomes  d'hydrogène  basiques  des  atomes  d'un  même 
métal,  on  les  considère  comme  de  véritables  racémiques. 
Pourtant,  on  peut  imaginer  que  ces  atomes  métalliques  ne 
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soient  pas  nécessairement  toujours  rattachés  aux  atomes 
de  carbone  des  groupements  acides  de  manière  à  être 
symétriquement  placés. 

A  défaut  d'une  régie  générale,  on  est  ainsi  conduit  à 
cette  conclusion  certaine  :  il  existe  un  grand  nombre  de 
composés  formés  de  molécules  cristallines  dont  la  struc- 
ture est  dissymétrique  qui  présentent  le  phénomène  de  la 
triboluminescence. 


«^^»MWW»^W«»VM^M»^<W%<»^ 


SYNTHÈSES  Al  NOÏEN  DES  DÉRIVÉS  ORGAKONÉTAUIQUES 
MIXTES  DU  ZING.  GÉTDNES-ALGOOLS  ^  ET  GÉTONES  NON 
SATURÉES  a^  ACYGUQUBS; 

Par  mm.  E.-E.  BLAISE  kt  M.  MAIRE. 


Il  n'existe  pas,  actuellement,  de  méthode  générale  per- 
mettant de  préparer  une  cétone  non  saturée  acyclique  de 
constitution  donnée,  et  c'est  là  le  problème  que  nous 
avons  cherché  à  résoudre. 

Nous  avons  d'abord  songé  à  employer  les  dérivés  organo- 
métalliques  mixtes  du  magnésium.  On  sait  que  la  fonction 
ortho-éther  est  transformée  par  ces  dérivés  en  fonction 
cétone,  et  celte  remarque  nous  a  conduits  à  essayer  leur 
action  sur  l'éther  semi-orthoxalique. 

Comme  l'indiquentles  schémas  suivants,  on  doit  obtenir 
une  cétone-alcool  a  tertiaire  pouvant,  par  déshydratation, 
donner  une  cétone  non  saturée  ap.  L'éthéro-iodure  de 
magnésium-éthyle  donnerait,  par  exemple  : 

GOîG*H»-C(0  — G»H»)«-).^'"*^G  — C(0  — C«H«)« 
'  ti  11  /  j        \rtH» 

G*H»\  G«H5\ 

--C.H»>Ç-CO-^*«'->CH.-GH>-CO-G.H.. 

OH 
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L'expérience  confirme  ces  prévisions,  et  cette  méthode 
peut,  dans  certains  cas,  rendre  des  services  ;  mais  elle  a 
l'inconvénient  d'exiger,  pour  que  la  réaction  soit  com- 
plète, l'emploi  d'une  grande  quantité  de  dérivé  magné- 
sien et,  de  plus,  elle  ne  présente  aucun  caractère  de  géné- 
ralité. 

Nous  avions  également  pensé  pouvoir  obtenir  des 
cétones  non  saturées  en  faisant  réagir  les  dérivés  organo- 
magnésiens  sur  l'éther  |â-élhoxycrotonique.  La  fonction 
éther-sel  semblait  devoir  être  seule  attaquée  et  transformée 
en  fonction  alcool  tertiaire,  et  l'action  des  acides  minéraux 
aurait  ensuite  conduit  à  la  cétone  non  saturée,  comme  le 
montrent  les  schémas  suivants  : 

en*—  G  =  GH  —  G0«G»H5  -^  GH»—  G  =  GH  -  G<f  ^ 
I  (  I  ^^^ 

0-GMI5  0-G»H8   OH 

->  GH3—  GO  -  GH  =  G<^^ . 

L'expérience  nous  a  montré  qu'il  y  avait,  au  contraire, 
attaque  de  la  fonction  élher-oxyde,  et  l'on  obtient,  en  fait, 

la  cétone 

GH»— C  =  GH  — GO  — R 

I 
R 

en  grande  partie  sous  forme  de  polymère. 

Les  dérivés  organomagnésiens  ne  conduisent  donc  qu'à 
des  cétones  de  types  particuliers  et  avec  des  rendements 
généralement  mauvais,  surtout  si  l'on  évalue  celui-ci  par 
rapport  àl'iodure  alcoolique  employé. 

Les  dérivés  organométalliques  mixtes  du  zinc  nous  ont, 
au  contraire,  conduit  à  la  solution  du  problème  que  nous 
cherchions  à  résoudre.  L'idée  la  plus  simple  qui  se  pré- 
sente immédiatement  à  l'esprit  est  de  faire  réagir  cesdéri-. 
vés  sur  les  chlorures  des  acides  non  saturés  ;  mais,  en  géné- 
ral, on  n'obtient  pas  ainsi  de  bons  résultats,  sauf  dans  un 
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seul  cas  :  celui  où  le  carbone  p  de  Tacide  est  disubstitué» 
Ce  fait  tient  à  ce  que  la  réaction  ne  s'arrête  pas  au  terme 
cétonique,  mais  transforme  à  son  tour  la  fonction  célone 
en  fonction  alcool  tertiaire,  celle-ci  passant  ensuite  à  Tétat 
d'élher-sel  (*)  : 

I  I         /*^ 

CH«=  C  -  CO  -  Cl-)^  CH»=  G  -  G^  OH 

R      R'  R  * 

i        I  I 

->CH«=C  —  G  —  0~CO~G  =  CH». 

I 
R' 

Il  est  assez  remarquable  que  les  chlorures  des  acides 
dont  Patome  de  carbone  3  ^st  disubstitué  se  comportent 
normalement  et  fournissent  la  cétone  non  saturée  corres- 
pondant au  dérivé  zincique  employé  avec  un  excelient  ren- 
dement. Nous  ajouterons  d'ailleurs  que,  si  les  carbones  cl 
et  ^  portent  tous  deux  un  alcoyle,  comme  c'est  le  cas  pour 
l'acide  tiglique,  le  rendement  en  cétone  est  encore  satis- 
faisant, car  la  quantité  d'éther-sel  d'alcool  tertiaire  qui 
prend  naissance  est  assez  faible. 

L'action  des  dérivés  organométaliiques  mixtes  du  zinc 
sur  les  chlorures  des  acides  non  saturés  permet  donc  déjà 
de  préparer  les  cétooes  non  saturées  du  type 

^^G  =  GH  —  GO  —  R' 

dans  d'excellentes  conditions,  et  celles  qui  répondent  au 

type 

R  _  CH  =  G(R')  -  GO  —  R' 

dans  des  conditions  encore  satisfaisantes. 

Dans  tous  les  autres  cas,   il  faut  avoir  recours  h  une 

(»)  E.-E.  Blaise  et  A.  Luttrinoer,  Bull.  Soc.  chim.,   t.  XXXIII, 
p.  760. 
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méthode  indirecte.  Comme  la  méthode  générale  la  plus 
commode  pour  la  préparation  des  acides  non  saturés  con- 
siste dans  la  déshydratation  des  acides  alcools  ^  si  faciles 
à  obtenir  (*),  Tidée  venait  naturellement  à  Tesprit  de 
transformer  les  acides-alcools  en  cétones-alcools  et  de 
déshydrater  ensuite  celles-ci.  Le  mode  opératoire  est  alors 
le  suivant  :  la  fonction  alcoolique  de  Tacide-alcool  est 
éthérifiée  par  action  du  chlorure  d'acétyle,  puis  Tacide 
acétoxylé  est  transformé  en  chlorure  par  action  du  trichlo- 
rure  de  phosphore,  ou,  de  préférence,  au  moyen  du  chlo- 
rure de  thionyle.  En  traitant  le  chlorure  d'acide  par  un 
dérivé  organométallique  mixte  du  zinc,  on  obtient  une 
cétone  acétoxylée  qu'il  suffit  alors  de  saponifier  et  de 
déshydrater  : 

CH«OH  — CH(R)  — CO«H 
_y  GH«—  GO  —  O  —  CH«—  GH(R)  —  CO«H 
->■  CH»—  GO  —  O  -  GH«  —  GH(R)  —  GO  -  Cl 
->  CH»~  GO  -  O  —  GH«  —  GH(R)  —  GO  —  R' 
-^  GH«OH  —  GH(R)  -  GO  -  R' 
CH^=G(R)-GO  — R'. 


Cette  méthode  nous  a  fourni  d'excellents  résultats  dans 
tous  les  cas  où  la  fonction  alcool  de  l'acide  est  primaire  ou 
secondaire,  si  l'on  en  excepte  un  seul  cas  :  celui  de  l'acide 
hydracr^lique.  Elle  conduit  aux  cétones  non  saturées 
répondant  aux  types  suivants  : 

GH«=  G(R)  — CO  -  R',        R'—  GH  =  G(R)  — GO  -R', 

R'-GH  =  GH  — GO  — R'. 

Si  le  groupement  alcoolique  de  Tacide-alcool  est  ter- 
tiaire, l'éthérification  n'est  plus  possible  sans  déshydrata- 
tion; mais,  comme  nous  l'avons  indiqué,  les  cétones  non 


(  *  )  Reformatsky,  Journal/,  pr.  Ch.,  t.  LIV,  p.  4^9.  —  E.-E.  Blaise, 
Comptes  rendus j  t.  GXXXIV,  p.  55 1, 
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saturées  peuvent  alors  être  préparées  directement  à  partir 
des  chlorures  des  acides  non  saturés. 

En  ce  qui  concerne  la  méthode  que  nous  venons  d'in- 
diquer, deux  points  particuliers  sont  à  signaler  :  Tun  est 
relatif  au  peu  d'activité  fonctionnelle  du  groupement  céto- 
nique  des  cétones  acétoxylées,  et  l'autre,  à  la  saponifica- 
tion de  ces  mêmes  cétones. 

En  général^  le  groupement  cétonique  des  cétones  ^-acé- 
toxylées  se  comporte  comme  fort  peu  actif,  (j'est  ainsi  que, 
le  plus  souvent,  il  nous  a  été  impossible  d'obtenir  les 
^-nitrophénjrlhydrazones,  les  phénol  h  jdrazones,  les  ben- 
zylphénylh^^drazones  et  les  semicarbazoncs  correspon- 
dantes. La  seule  réaction  toujours  positive  est  la  coloration 
jaune  rouge,  stable  en  milieu  acétique,  qu'on  obtient  par 
action  du  nitroprussiate  de  soude,  en  présence  d'une  trace 
de  potasse.  Cette  dernière  réaction  n'ayant  qu'une  valeur 
très  secondaire,  il  y  avait  lieu  de  se  demander  si  les  cétones 
acétoxylées  possédaient  bien  la  constitution  cétonique. 
Théoriquement,  en  effet,  on  pourrait  les  écrire  des  deux 
manières  suivantes  : 

R  — Cil  — GH«  — GO~R',     R-GH-CH»  — C  — R'. 

Ô-G0-GH3  \o/\o-GO-GH» 

(I).  (II). 

Ces  schémas  expliquent  tous  deux  d'une  manière  satis- 
faisante la  formation  d'uue  cétone  non  saturée  par  sapo- 
nification et  déshydratation.  Les  méthodes  chimiques  ne 
paraissant  pouvoir  conduire  à  aucun  résultat,  en  ce  qui 
concerne  la  constitution  des  cétones  acétoxylées,  nous 
avons  cherché  à  mettre  en  évidence  l'existence  d'une 
chaîne  fermée  par  la  détermination  des  volumes  molécu- 
laires. Un  corps  de  formule  (II)  devrait,  en  effet,  avoir  un 
volume  moléculaire  moindre  que  celui  d'un  composé 
répondant  à  la  formule  (I). 
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Pensant,  d'ailleurs,  que  ce  genre  de  déterminations  ne 
peut  conduire  à  des  conclusions  valables  que  par  compa- 
raison, nous  avons  déterminé,  à  titre  comparatif,  la  dimi- 
nution de  volume  moléculaire  due  à  la  fermeture  des 
chaînes  ox^^dique  et  lactonique.  La  détermination  des 
volumes  moléculaires  d'un  certain  nombre  de  corps,  dont 
la  densité  avait  été  prise  à  Tétat  liquide,  nous  a  d'abord 
montré  que  les  résultais  obtenus  dans  ces  conditions  ne 
conduisent  à  aucune  conclusion.  Ce  fait  tient  évidemment 
à  ce  que,  dans  ces  conditions,  les  molécules  sont  plus  ou 
moins  associées.  Pour  éliminer  celte  cause  d'erreur,  il  est 
nécessaire  d'opérer  en  solution,  et  ce  n'est  qu'en  solution 
aqueuse  que  les  résultats  deviennent  véritablement  pro- 
bants. 

Cependant,  par  suite  du  peu  de  solubilité  d'un  grand 
nombre  de  corps  organiques  dans  l'eau,  nous  avons  été 
amenés  à  faire  quelques  déterminations  dans  l'alcool  à  96* 
étendu  de  trois  fois  son  poids  d'eau  environ.  Toutes  les 
densités  ont  été  prises  à  24"  et  rapportées  à  l'eau  à  4^  ^l 
au  vide.  Les  valeurs  des  volumes  atomiques  sont  celles  que 
M.  Traube  a  données  et,  pour  les  solutions  aqueuses,  le 
covolume  a  été  pris  égal  à  i2,4*  Nous  avons  adopté  ce 
même  covolume  pour  les  solutions  bydroalcooliques,  l'en- 
périence  a^ant  montré  que,  pour  des  corps  de  constitu- 
tion connue,  on  ne  constate  pas  d'écart  vraiment  notable 
entre  les  valeurs  trouvées  expérimentalement  et  celles 
qu'on  calcule  en  prenant  pour  valeur  du  covolume  le 
nombre  12, 4>  Quant  au  covolume  relatif  aux  composés 
dont  la  densité  a  été  prise  à  l'état  liquide,  nous  lui  avons 
attribué  la  valeur  26,6  obtenue  par  interpolation  entre 
celles  que  M.  Traube  a  données  et  qui  sont  relatives  aux 
températures  de  20®  et  25**. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  les  plus  intéres- 
sants que  nous  avons  obtenus  : 
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V.  M.  (clal  liquide). 

Ditré- 
Truuvé.   Calculé,   ronce. 

(G2H*)'C  — CH' i2o,i     128,7    -8,6 

O 


V.M.  (alcool  \). 

Diiré- 
Trouvc.  Calcalé.    rence. 

101, a     ii4»5    -i3,3 


V.  M.(e«o). 

Diffé- 

Trouré.  Calcalé.  reaee. 


» 


CH5-CH-CH(GH3)-CH^     ir>,4     ia8,o    -i5,6        io3,o     ii3,8    -10,8  97,7     ii3,8    -16,1 


O-r- 


I 

-co 


CH'-GO-O-CIP— 
— C(GH»)'-GO-G'H 

GH'OH  — G(GHM'- 
-GO 


j,   j  176,1     181,8    -  5,7 


169,3     167,6    +  1,7 


» 


129,7     '3'>o     -  ^^ 


Comme  on  le  voit,  pour  les  composés  qui  renferment 
réellement  une  chaîne  fermée,  lactonicîue  ou  oxydique,  la 
diminulion  du  volume  moléculaire  due  à  la  fermeture  de 
la  chaîne  est  très  notable.  Au  contraire,  dans  le  cas  de  la 
c«tone  p-acéloxjlée,  la  variation  est  de  Tordre  de  celles 
qu'on  observe  pour  les  corps  normaux  en  chaîne  ouverte. 
Lès  cétones  ^-acéloxylées  doivent  donc  être  considérées  ^ 
comme  possédant  la  forme  célonique  (1).  D'ailleurs  nous 
en  avons  obtenu  depuis  quelques-unes  qui  donnent  des 
paranitrophénjlhydrazones  parfaitement  définies.  Comme^ 
d'autre  pari,  les  cétones-alcools  correspondantes  possèdent 
toujours  tous  les  caractères'  de  la  fonction  cétone,  lors- 
qu'elles sont  isolables,  le  peu  d'activité  de  la  fonction 
célonique  dans  les  célones  acétoxylées  ne  peut  être  attri- 
bué qu'à  l'éthérification  de  la  fonction  alcoolique,  fait 
assez  digne  de  remarque. 

La  saponification  des  cétones  acétoxylées  peutdonner 
naissance  à  plusieurs  réactions,  suivant  les  conditions  dans 
lesqnelles  on  opère.  Si  l'on  chauffe  une  cétone  acétoxylée 
avec  de  la  potasse  aqueuse  à  20  pour  100  au  bain-marie,  en 
agitant  fréquemment,  on  obtient  directement  la  cétone 
non  saturée  correspondante,  sans  formation  de  cétone- 
alcool.    Il  semble   que   l'alcali    élimine   simplement    i"**** 


} 
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d'acide  acétique  : 

R  —  CH(Ô  —  GO  -  GH»)—  CH*—  GO  —  R' 

=  GH>—  GO»H  -h  R  —  GH  =  GH  —  GO  —  R'.  j 

Mais  en  même  temps  se  produit  toujours  une  réaction 

de  dédoublement,  la  molécule  étant  coupée  au  niveau  de  !\ 

la  fonction  alcool,  avec  formation  d'une  aldéhyde  et  d'une  1 

cétone  : 

R  — GH(OH)  — CH(R')  — GO- R' 

=  R  -  GHO  -4-  R'-  GH«—  GO  -  R'. 

L'aldéhyde  qui  prend  ainsi  naissance  est  d'ailleurs  aus- 
sitôt résinifiée  par  action  de  l'alcali.  Ce  dédoublement  est 
surtout  marqué  si  l'on  opère  avec  la  potasse  alcoolique. 
Au  point  de  vue  du  rendement  en  cétone  non  saturée,  les 
conditions  expérimentales  qui  nous  ont  donné  les  meilleurs 
résultats  sont  les  suivantes  :  on  mélange  la  cétone  acé- 
toxylée  avec  de  la  potasse  aqueuse  à  20  pour  100  employée 
en  léger  excès  (  10  pour  100)  et  l'on  soumet  à  l'agitation 
mécanique  en  flacon  bouché  pendant  24  heures.  Au  bout 
de  ce  temps  la  saponification  est   totale.   On  sature    de 
carbonate  de  potasse  en  refroidissant,  on  épuise  à  l'éther, 
on  sèche  la  solution  éthérée  sur  le  carbonate  de  potasse, 
on  chasse  le  dissolvant  au  bain-marie,  et  l'on  fractionne  le 
résidu  dans  un  vide  convenable.  On  obtient  alors  deux 
produits  très  facilement  réparables,  dont  l'un,  en  propor- 
tion très  considérable,  est  la  cétone  non  saturée  cherchée 
et  dont  l'autre  est  la  célone-alcool  correspondante,  géné- 
ralement en  quantité  minime,  sauf  dans  le  cas  où  le  car- 
bone a  étant  disubstitué  la  déshydratation   normale   est 
impossible.  Si  Ton  veut  transformer  la  cétone-alcool  en 
cétone  non  saturée,  il  suffît  de  la  faire  bouillir  quelques 
instants  avec  de  l'acide  sulfurique  à  20  pour  100.  Au  total, 
le  rendement   en  cétone   non  saturée  atteint  facilement 
80  pour  100. 
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Nous  ajouterons  enfin  que  les  chlorures  d'acides  |3-acé- 
toxjlés  sont  en  général  peu  stables;  il  convient  donc  de 
les  préparer  à  température  peu  élevée  (So**  à  60°)  et  Ton 
doit  procéder  avec  beaucoup  de  précaution  à  leur  distilla- 
tion dans  le  meilleur  vide  possible.  Au  surplus,  cette  dis- 
tillation n'est  nullement  indispensable,  comme  l'expé- 
rience nous  Ta  montré.  On  peut,  sans  aucun  inconvénient, 
se  contenter  de  chauffer  le  chlorure  brut,  vers  5o°,  au  bain- 
marie  dans  le  vide  jusqu'à  ce  que  l'excès  de  chlorure  de 
thionyle  ait  été  complètement  éliminé.  Toutefois,  la 
célone  acéloxylée  obtenue  en  partant  d'un  chlorure  d'acide 
non  distillé  présentera  toujours  une  légère  odeur  sulfurée 
qui  disparaît  d'ailleurs  par  le  traitement  alcalin  consé- 
cutif. 

De  toutes  les  cétoues  non  saturées  a^-acjclîques  qu'on 
peut  prévoir,  seules  les  alcoylvinylcétones  restent  en 
dehors  des  méthodes  que  nous  venons  d'indiquer.  En 
effet,  bien  que  nous  ayons  trouvé  un  procédé  avantageux 
pour  la  préparation  de  l'hydracrylate  d'éthyle,  nous  n'avons 
pu  réussir  à  saponifier  cet  éther  sans  le  déshydrater.  La 
difficulté  a  été  tournée  dans  ce  ca<s  par  l'emploi  du  chlo- 
rure de  p-cliloropropionyle,et  les  alcoylvinylcétones,  ainsi 
que  les  cétones  ^-chloréthylées  correspondantes,  ont  fait 
l'objet  de  plusieurs  Mémoires  qui  ont  été  publiés  antérieu- 
rement. 


Partie  expérimentale. 


ACTION    DBS   DÉRIVES  ORGANOMAUNÉSIENS   SUR  l'ÉTHER 

SEMI-UHTHOXALIQUK. 


Éthyl'i'hexanol-i'One'4'  —  L'élher  semi-orthoxalique 
est  préparé  habituellement  par  action  de   l'élhylate  de 
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sodium  sur  Téther  dichlorogljcoUque  (*).  Celte  méthode 
nous  (lyant  donné  des  résultats  très  médiocres,  nous  y 
avons  substitué  avec  beaucoup  d'avantage  la  suivante  : 
jmoi  d'éiher  dichloroglvcolique  et  2'""*  d'éther  absolu  sont 
mélangées  dans  un  ballon.  On  y  ajoute  peu  à  peu  2™"* 
de  pjridine  et  le  chlorhydrate  de  la  base  ne  tarde  pas 
à  se  précipiter.  La  réaction  terminée,  on  reprend  par 
l'eau  qui  dissout  le  sel,  on  lave  à  l'acide  sulfurique  étendu 
pour  enlever  toute  trace  de  |»yridine,  et,  enfîn,  on  lave 
avec  une  solution  de  bicarbonate  de  potasse  et  Ton  sèche 
sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre.  Le  rendement  atteint 
dans  ces  conditions  ^o  à  ^5  pour  100,  et,  en  outre,  la  pré- 
paration est  plus  rapide  et  plus  aisée. 

Nous  avons  fait  réagir  l'iodure  de  magnésium-éthyle 
sur  l'éther  semi-orthoxalique,  et  l'expérience  nous  a  mon- 
tré que,  pour  que  la  réaction  fût  complète,  il  était  néces- 
saire d'employer  5™"*  de  dérivé  organomagnésien.  Ce  fait 
tient  évidemment  à  ce  que  les  fonctions  élher-oxyde 
blo(|uent  une  partie  du  dérivé  organométallique,  l'atome 
d'oxygène  de  ces  fonctions  passant  à  l'état  quadrivalent. 
La  cétone-alcool  se  forme  avec  un  très  bon  rendement. 
C'est  un  liquide  bouillant  à  68®  sous  1 1"™. 

Analyse.  —  Subst.  :  1827;  CO»  :  4457,  H^O  :  1826. 
C  pour  100  :  66,53;  H  pour  100  :  11,18;  calculé  :  66,67 
et  11,11. 

Par  désh^^dratation ,  la*  célone-alcool  fournit  l'éthyl- 
hexénone  qui  sera  décrite  plus  loin. 


ACTION    DES   DÉRIVÉS    ORGANOMAGNÉSIBNS  SLR   L*ÉTHER 

3-ÉTHOXYCROTONIQUE. 

Mélhj'l-3~heplène-i'One'5.  —  L'action  normale  des 
dérivés  organomagnésiens  sur  l'éther  p-éthoxy-crotonique 


(»)  AlNSGhOtz,  Lieb.  Ann.,  t.  CCLIV,  p.  3i. 
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serait  représentée  de  la  manière  suivante  ; 
CH»—  C(0  —  C«H«)  =  CH  ~  CO»C»H» 

->  CH»—  C(0  —  C«H5)  =  CH  -  C— 0  — H. 

Après  régénération  de  la  fonction  cétone,  on  aurait  eu 
une  cétone  à  fonction  alcoolique  tertiaire  dont  la  déshy- 
dratation aurait  conduit  à  une  cétone  non  saturée  : 

CH»— CO  — CH  =  G<^^. 

Mais,  en  réalité,  Taclion  des  dérivés  magnésiens  est 
toute  différente.  La  fonction  éther-sel  est  transformée 
en  fonction  célone  el,  en  même  temps,  le  groupement 
éthoxjle  est  remplacé  par  un  alcojle  : 

CH»—  C(0  —  C»H»)  =  CH  -  C0»C«H5 

GH»  —  C(R)  =  CH  —  CO  —  R. 


3inai  d'élhéro-iodure  de  magnésium-éthyle  ont  élé  versés 
dans  i"*'*  d'éthox)'crotonale  d'éthyle  en  solution  étliérée. 
On  décompose  ensuite  par  Teau  et  Ton  entraîne  par  un 
courant  de  vapeur.  Au  début,  il  passe  une  certaine  quantité 
d'un  liquide  mobile,  peu  soluble  dans  Teau  et  qu*on 
sépare.  La  vapeur  n'entraîne  plus  ensuite  que  très  lente- 
ment une  huile  assez  visqueuse. 

Le  liquide  mobile  bout  assez  mal  vers  60**  sous  10"*". 
Pour  l'obtenir  à  l'état  pur,  .il  a  été  transformé  en  semi- 
carbazone  et  celle-ci  décomposée  ensuite  par  chauffage 
au  bain-marie  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu.  On  obtient 
ainsi  une  cétone  bouillant  à  point  fixe  à  i64"  à  la  pression 
atmosphérique,  et  que  l'analyse  montre  être  une  cétone 
non  saturée  en  C*.  Quant  a  j  liquide  huileux  difficilement 
eutraînable,  il  bout  vers  i5o"  sous  10™"  et  sa  composition 


^ 
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répond  sensiblement  à  celle  de  la  cétonc  non  saturée,  ce 
qui  permet  de  le  considérer  comme  un  polymère  de  cette 
dernière. 

Méthyl-i'heptène-i-one-^,  —  Liquide  à  odeur  agréable, 
quoique  légèrement  piquante,  bouillant  à  164^  sous  la 
pression  atmosphérique. 

Analyse,  —  Subst.  :  1776;  CO^  :  4^52;  H^O  :  1790. 
C  pour  loo  :  76,08;  H  pour  100  :  11,28;  calculé  :  76,19 
et  1 1, II. 

Semicarbazone. — Ce  dérivé  s'obtient  très  aisément  par 
action  du  chlorhydrate  de  semicarbazide  sur  la  cétone,  en 
présence  d'acétate  de  sodium.  Il  cristallise  dans  Talcool 
aqueux  en  paillettes  brillantes  qui  fondent  à  iS^"". 

Analyse.  —  Subst.  :  887;  N:  17^"',!  (9"  sous  748™"). 
Npour  100  :  22,96;  calculé  :  22,96. 

REMARQUE  AU   SUJET   DE   LA   PRÉPARATION   DB   L*ÉTHER 

P-ÉTUOXYCROTONIQUE. 

Le  meilleur  procédé  de  préparation  consiste  à  faire 
réagir  l'éther  orthoformique  sur  l'acétylacétale  d'éthyle 
en  présence  d'un  agent  de  condensation.  M.  Claisen  (*) 
emploie  le  chlorure  d'acétjle,  mais  il  est  beaucoup 
plus  commode  et  avantageux  d'avoir  recours  à  l'acide 
sulfurique.  Dans  le  mélange  d'éther  acétylacétique  et 
d'éther  orthoformique,  on  verse  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique  concentré.  Le  liquide  brunit  et,  en 
même  temps,  il  se  produit  un  échaufTement  assez  consi- 
dérable. On  laisse  reposer  24  heures,  puis  on  sature 
Tacide  sulfurique  par  un  léger  excès  de  quinoléine  et  l'on 
distille.  On  recueille  d'abord  du  formiate  d'éthyle,  puis 
l'éther  éthoxycrotonique  distille  et  cristallise  immédiate- 
ment. Le  rendement  est  sensiblement  quantitatif. 


(»)  Berichte,  t.  XXVIII,  p.  662. 
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PRÉPARATION  DES  CÉTONES  NON  SATURÉES  AU  MOYEN  DBS  DÉRIVÉS 
ORGANOMKTALLIQUES  MIXTES  DU  ZINC.  PRÉPARATION  D'uNë  CÉTONE 
NON   SATURÉE  a^,    NON   SUBSTITUÉE    EN    p. 

Nous  avons  employé  comme  matière  première  i'acîde 
a-élhylliydracrylique.  L'élherrorrespondanls'oblient  aisé- 
ment en  condensant  le  bromobiitvniled'èlh  vie  avec  le  trioxv- 
méth>  lène  en  présence  du  zinc  (  *  ).  Après  saponification  de 
rélher  et  dessiccation  complète  de  l'acide,  on  dissout  celui- 
ci  dans  rélher  absolu  et  l'on  ajoute  un  excès  de  chlorure 
d'acétyle  (i"'"*,5  à  2"'*^*).  On  chaufTe  d'abord  doucement 
au  bain-marie   à  reflux,  lorsque  la  première  réach'on  est 
terminée,  puis  finalement  au  bain-marie  dans  le  vide.  Le 
résidu  constitue  Tacide  acéloxylé  qui  est  liquide,  et  qu'on 
transforme  directement  en  chlorure  en  le  chauffant  dou- 
cement au  bain-marie,  à  reflux,   vers  60**,  avec  un  léger 
excès  (-20  pour  100)  de  chlorure  de  thionyle.  Lorsque  le 
dégagement  gazeux  a  cessé,  on  chauffe  vers  3o°  au  bain- 
marie  dans  le  vide,  jusqu'à  ce  que  le  vide  soit  devenu  très 
bon.  Le  chlorure  de  thionyle  en  excès  est  alors  éliminé  et 
le  chlorure  d'acide  reste  comme  résidu.  Ce  chlorure  s'al- 
tère notablement  par  distillation  ;  aussi  est-Il  préférable  de 
ne  pas  le  distiller  et  de  l'employer  brut.  On  le  dissout  dans 
son  volume  de  toluène  et  on  le  verse  goutte  à  goutte  dans 
riodure  de  zinc-éthyle,  ce  dernier  étant  employé  en  excès 
(aS  pour  100).  La  réaction  s'effectue  en  plongeant  le  bal- 
lon dans  l'eau  additionnée  de  glace,  en  ayant  soin  que  la 
tempénilure  ne  s'élève  pas  au-dessus  d'une  vingtaine  de 
degrés,  mais  aussi  sans  refroidir  trop  énei*giquement.  On 
laisse  ensuite  dans  l'eau  glacée  jusqu'à  ce  que  toute  odeur 
de  chlorure  d'acide  ait  disparu,  puis  on  décompose   par 
l'eau  en  évitant   tout  échauffement.  On  dissout  le  léger 
précipité  d'oxyde  de  zinc  en  ajoutant  un  peu  d'acide  sul- 

(  ')  E.-E.  Blaisf.  et  A.  Luttrinoer,  ^u//.  Soc.  ch.,  t.  XXXIII,  p.  760. 
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furique  étendu  et  Ton  décante^  Il  suffit  alors  de  laver  la 
solution  toluénique  avec  une  solution  saturée  de  sulfate 
d^ammoniaque  pour  éliminer  toute  trace  de  zinc,  puis  à 
Peau,  au  bicarbonate  de  potasse,  à  Teau  une  dernière  fois, 
et  de  sécher  sur  le  sulfate  de  sodium  anhjdre.  Après  éli- 
mination du  toluène  au  bain-marie  dans  le  vide,  le  résidu 
est  fractionné  dans  le  vide.  On  obtient  de  premier  jet  la 
cétone  acétoxylée  pure,  et  avec  un  rendement  de  ^5  à  80 
pour  100.  Il  est  à  remarquer  que,  lorsqu'on  n'emploie 
pas  un  excès  suffisant  de  chlorure  d'acétyle  lors  de  la 
transformation  de  Tacide-alcool  en  éther  acétique,  il  se 
forme  un  composé  résultant  de  Télhérification  de  la  fonc- 
tion alcoolique  d'une  molécule  par  la  fonction  acide  d'une 
autre  molécule.  Celui-ci,  transformé  en  chlorure  d'acide 
en  même  temps  que  l'acide  normalement  acétox^lé,  con- 
duit finalement  au  composé  cétonique  correspondant  qu'on 
retrouve  dans  les  produits  supérieurs  lors  de  la  distilla- 
tion de  la  cétone  acéioxylée. 
Acétoxyméthylhexanone 

GH»—  GO  —  O  -  GH*— GH(G«H«)  —  GO  —  G«H«. 

—  Liquide  |)eu  odorant,  bouillant  à  102**  sous  12™"*. 

Analyse,  —  Subst.  :  2078;  CO*  :  4780;  H*^0  :  1735. 
C  pour  100  :  62,34;  H  pour  100  :  9,34;  calculé  pour 
C»H»«0»  :  62,76  et  9,37. 

Dans  une  opération,  nous  avons  obtenu,  à  côté  de  cette 
cétone,  le  composé 

GH3—  GO  ~  0  -  GH«  -  GH(G»H5)  - 
—  CO  — O  —  GH»— GH(G«H»)  — GO  — G«Hî, 

dont  nous  venons  d'indiquer  le  mode  de  formation.  Ce 
corps  bout  à  172®  sous  lo"™.  Il  a  donné  à  l'analyse  les 
résultats  suivants  :  Subst.  :  i960;  CO^  :  4^98;  H^O  : 
i558.  C  pour  100  :  61,20;  H  pour  100  :  8,89;  calculé 
pour  0»^H»*05  :  61,76  et  8,82. 
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Sa  conslîtulion  esl  établie  par  ce  fait  que,  saponifié,  il 
donne  de  Tacide  éthjlh^dracrjlique  et  de  la  raélhylène- 
Iiexanone. 

Mél/iylène-i-hexanone'4 

GH*  =  C(C«H»)  —  CO  —  C«H«. 

—  C'est  la  célone  non  saturée  correspondant  à  la  cétone 
acéloxjlée  précédente,  et  elle  avait  été  déjà  obtenue  par 
M.  Luttringer.  Elle  constitue  un  liquide  incolore  à  odeur 
forte  et  légèrement  piquante.  Elle  bout  à  iSy®  à  la  pres- 
sion ordinaire. 

Analyse.  —  Subsl.  :  i835;  CO^  :  5o35;  H^O  :  1795. 
C  pour  100  :  74^83;  H  pour  100  :  10,94;  calculé  pour 
C'H'20  :  74,97  et  10,78. 

La  semicarbazone  dérivée  de  cette  célone  cristallise  bien 
dans  Talcool  et  fond  à  i53®. 

Analyse.  —  Subst.  :  940;  N  :  20*^"', 2  à  90**  sous  735"". 
N  pour  100  :  25, 16;  c«'\lculé  pourC^H'^ON'  :  24,89. 

PRÉPARATION  d'lNE  CÉTONE  NON  SATURÉE  a^,  MONOSUBSTITUÉB  EN  ^. 

Cette  préparation  est  calquée  sur  la  précédente.  Nous 
avons  pris  comme  matière  première  Ta-éthyl-p-oxybuty- 
rate  d'éthjle  obtenu  par  condensation  du  bromobutyrate 
d^élhyle  avec  l'aldéhyde  ordinaire,  en  présence  du  zinc. 

Ethanoate  de  V éthyl'i'hexanol-7,-one-4 

CH»—  CH(0  —  GO  —  CH»)  —  GH(G»H»)  —  GO  -  G«H». 

—  Ce  corps  s'obtient  par  action  du  chlorure  a-éthyl-p- 
acétoxybutyrique  sur  Tiodure  de  zinc-éthyle.  Il  bout  à  102** 
sous  12""  et  nous  a  donné  les  résultats  analytiques  sui- 
vants :  Subst.  :  18465  CO^:  4358; H^O:  1619.  Cpour  100: 
64,39;  H  pour  100  :  9,81;  calculé  pour  C*<>H**0'  : 
64,52  et  9,68. 

Ethyl-'i-hexène-^-one-^.  —  Cette  cétone  non  saturée  a 
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déjà  ëlé  oblenuc  par  nous  en  déshj^dratanl  le  produit  de 
Taclion  de  l'élhéroiodure  de  magnésium-élhj'le  surTélher 
semi-orlhoxalique.  On  Toblient  également  dans  d'excel- 
lentes conditions  de  rendement  en  traitant  la  cétone  acé- 
toxjlée  par  la  potasse  et  en  se  conformant  aux  indications 
qui  ont  été  données  dans  la  partie  générale.  Sa  constitu- 
tion est  la  suivante  : 

CH»-  CH  =  C(G«H«)  — G0~CUI5. 

C'est  un  liquide  mobile,  à  odeur  pénétrante  et  légère- 
ment piquante,  bouillant  à  1 67°  sous  la  pression  atmosphé- 
rique. 

Analyse.  —  Subst.  :  i543;  CO^  :  43o4;  H*0  :  i543. 
C  pour  100  :  76,07;  H  pour  11,19;  c^'c"'^  pour  C*H**0  : 
76,19  et  11,11. 

Semicarbazone.  —  Elle  se  précipite  au  bout  de  quelque 
temps,  quand  on  verse  i"°*  de  cétone  non  saturée  dans 
une  solution  hjdroalcoolique  de  chlorhj'drale  de  semi- 
carbazide  additionnée  d'acétate  de  soude. 

Ce  corps  cristallise  bien  dans  l'alcool  aqueux  et  fond 
vers  lyS**  en  se  décomposant. 

Analyse.  —  Subst.  :  0982;  N:  i8*'"',7  à  i5"  sous -.^6"»". 
N  pour  100  :  28, o3;  calculé  pour  C^H'^ON^  :  22,96. 

PRÉPARATION   DES  CÉTONES   NON   SATURÉES  OC^,    DISIBSTITUKES   EN    p. 

Afélhyl'2-hexène'2'One'4 

GH»  — G=  GH  — CO  — G*H«. 

I 
GH» 

—  Celte  cétone  se  forme  avec  un  excellent  rendement 
en  faisant  réagir  le  chlorure  de  diméth^lacryle  surTiodure 
de  zinc-éthyle.  C'est  un  liquide  mobile  à  odeur  à  la  fois 
agréable  et  légèrement  piquante,  bouillant  à  148^  sous  la 
pression  atmosphérique.  • 


O'j^  E.*E.    BLAISE    ET    M.    MAIRE. 

Analyse.  —  Subsl.  :  1201;  CO^  :  SagS;  H^O  :  1168. 
C  pour  100  :  74^78;  H  pour  100  :  10,88;  calculé  pour 
OH^^'O  :  70,0  et  10,78. 

Semicarbazone,  —  Ce  dérivé  se  forme  très  facilement 
en  opérant  dans  les  conditions  habituelles.  On  le  purifie 
par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu  et  il  fonda  162^. 

Analyse.  —  Subst.  :  947;  N:  io'^^\&k  lô'^sous  735"™. 
N  pour  100  :  24,85;  calculé  pour  G* H**ON'  :  24,85. 

Méthyl'2'élkyl-i-hexène-2'One'i.  —  La  matière  pre- 
mière pour  la  préparation  de  cette  cétone  est  Fa-étlijl-^- 
oxyisovalérale  d'étliyle. 

Nous  avons  obtenu  cet  éther  en  condensant  Tacétone 
avec  le  bromobutyrate  d'élhyle  en  présence  de  zinc  et 
dans  les  conditions  qui  ont  été  indiquées  par  nous  dans 
des  Mémoires  antérieurs. 

L'a-éthyl-^-oxyisovalérate  d'élhyle 

^|J3^C(0H)  -  G  —  GO»-  C*H* 

G»  H» 

constitue  un  liquide  visqueux  bouillant  à  84^  sous  9"'™. 

Analyse.  —  Subst.  :  1892;  CO*  :  3i6o;  H^O  :  1820. 
C  pour  100  :  61,91;  H  pour  100  :  10,60;  calculé  pour 
G»H««0'^  :  62,1  et  io,3. 

L'acide  correspondant,  obtenu  par  saponification,  cris- 
tallise au  bout  de  quelques  jours  et  se  laisse  purifier  aisé- 
ment par  cristallisation  dans  le  benzène.  On  obtient  ainsi 
un  corps  parfaitement  blanc,  fondant  à  73®. 

Analyse.  —  Subst.  :  2200;  GO*  :  4618^  H* O  :  1903. 
G  pour  100  :  37,25;  H  pour  100  :  9,67;  calculé  pour 
G^H<*0»  :  57,5  et  9,6. 

Pour  passer  à  Tacide  non  saturé,  nous  sommes  partis  de 
Téther  élhyloxyisovalérique  que  nous  avons  déshydraté 
de  la  manière  suivante.  On  prend  un  poids  d'anhydride 
phosphorique  égal  à  la  moitié  du  poids  de  Téther  à  déshy- 
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drater,  et  on  le  met  en  suspension  dans  un  poids  double 
de  benzène  sec.  On  ajoute  alors  peu  à  peu,  mais  assez 
rapidement  l^élher  et  Ton  agite  énergiquement.  Il  suffit 
ensuite  de  chaufTer  au  bain  d'huile.  Le  benzène  passe 
d'abord  et  ensuite  l'éther  non  saturé.  L'a-étliyl-^p-dimé- 
thjlacr^late  d'éthjle  est  ensuite  purifié  par  distillation. 
C'est  un  liquide  à  odeur  assez  agréable,  bouillant  à  16^"^ 
sous  la  pression  atmosphérique.  Il  çst  accompagné  d'une 
petite  quantité  d'un  élher  bouillant  vers  l'jo*^  et  qui  con- 
stitue probablement  un  isomère. 

Analyse,  — Subst.  :  1716;  CO^  :  4346;  H^O  ;  1594. 
C  pour  100  169,07;  H  pour  100:  10,39;  c^^'culé  pour 
C»H*»0-^  :  69,2  et  io,3. 

L'acide  a-éthyl-p^-dimcth^'lacrylique  s'obtient  en  sapo- 
nifiant l'éther  précédent; 

^U^/G  =  G(C»H5)—  COMI. 


.mm 


Cet  acide  est  liquide  et  bout  à  100°  sous  10' 
Analyse:  —  Subst.  :  i536;  CO*  :  3690;  H'O  :  i3oi. 
C  pour   100  :  65,52;   H  pour  100  :   9,4;  î   calculé  pour 
C^H'^O^:  65,6  et  9,4. 

La  transformation  de  l'acide  en  chlorure  s'effectue  très 
aisément  par  action  du  chlorure  de  thionyle  ou  du  tri- 
chlorure  de  phosphore.  Le  chlorure  bouta  49**  sous  i3'"™. 
En  traitant  ce  chlorure  par  l'iodure  de  zinc-éthjle,  on 
obtient  la  méthyl-2-éthyl-3-hexène-2-one-4  • 

cîî'/^  =  C(G*H*)  -  GO  -  C«H« 

avc'C  un  rendement  de  80  pour  100. 

Cette  cétone  constitue  un  liquide  mobile  bouillant  à  i64" 
et  possédant  une  odeur  légèrement  piquante. 

Analyse.  —  Subst.  :  looi  ;  CO*  :  4233;  H^O  :  i53o. 
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C  pour   100  :  76,91;  H  pour  100  :   11,4' 5  calculé  pour 
C»H*»0  :  77,1  et  11,4. 

La  semicarbazone  correspondante,  préparée  en  milieu 
hydroalcoolique,  cristallise  bien  dans  l'alcool  élendu  et 
fond  à  117''. 

Analyse.  —  Subsl.  :  1092;  N  :  2o^'°*,6à  i7^sous735™°'. 
N  pour  100  :  21,47;  calculé  pour  C*«H**ON'  :  ai, 82. 

Nous  nous  bornons  à  donner  ici  les  exemples  précédents 
de  l'application  de  la  méthode  que  nous  avons  indiquée. 
Nous  ajouterons  seulement  que  nous  avons  eu  l'occasion 
de  l'appliquer  à  d'autres  cas  assez  nombreux,  mais  quî^ 
faisant  partie  de  recherches  spéciales,  seront  publiés  en 
même  temps  que  celles-ci.  Les  résultats  ont  d'ailleurs  été 
toujours  très  satisfaisants. 

{Institut  chimique  de  Nancy,) 
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